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1, Über die Dispersion und Streuung 
4 von Réntgenstrahlen; iw 
von H. Kalimann und H. Mark fins 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische und Elektrochemie) 


Bei der Berechnung der Intensitäten der an Kristallen 
interferenzmäßig gestreuten Röntgenstrahlen geht man im all- 
gemeinen von der Laueschen!) bzw. Ewald-Darwinschen 
Theorie?) der Kristallinterferenzen aus und ergänzt die Inten- 
sitätsangaben dieser Theorien durch mehrere Faktoren. Der 
eine (Debyefaktor?) trägt der Tatsache Rechnung, daß in den 
meisten Fällen die Beugungszentren infolge der Wärme- 
bewegung nicht dauernd die von der kristallographischen 
Strukturtheorie angenommenen Lagen innehalten und daher 
stets gewisse Phasenfehler auftreten, welche die Intensität be- 
einflussen. Ferner ist häufig ein Faktor nötig, “der in rein 
geometrischer Weise die Absorptionsverhältnisse der Strahlung 
im Präparat berücksichtigt. Erfahrungsgemäß gelingt es aber 
nicht mit Hilfe dieser Ergänzungen in Übereinstimmung mit 
dem Experiment zu kommen, so daß man genötigt ist, noch 
andere Einflüsse ins Auge zu fassen. Als solche kommen zu- 
nächst in Betracht der Anteil an „comptonmäßig“ gestreuter 
Strahlung und die Möglichkeit eines Zusammenwirkens der 
einzelnen Elektronen eines Atoms, die zur Folge hätte, daß 
die „Form“ und Größe des Atoms sich bei den Intensitäten 
bemerkbar macht. Diesen beiden Einflüssen wendet sich heute 
das Hauptinteresse zu.*) Allen Rechnungen hierüber liegt eine 
Annahme über die Abhängigkeit des elektrischen Momentes p 
der Atomelektronen von der einfallenden Welle ©, zugrunde, 


1) Z. B. M. v. Laue, Enzyklopädieartikel „Wellenoptik“. 

2) C. J. Darwin, Phil. Mag. 27. S. 315, 675. 1914; P. P. Ewald, 
Ann. d. Phys. 54, S. 519. 1917. 

3) P. Debye, Ann. d. Phys. 49. S. 1. 1914. 

4) Vgl. L. Bragg u. C. G. Darwin, Phil. Mag. (7) 1. S. 897. 1926. 
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und zwar setzt man für diese Abhängigkeit gemäß der klassi- 
schen Theorie gewöhnlich folgenden Ausdruck an: 


4 
oi 


Hierin bedeutet z die Zahl der Atomelektronen (Ordnungszahl); 
v die Frequenz der einfallenden Welle von der Feldstärke ©, 
und »; die Eigenfrequenz des i-ten Elektrons; in dieser 
Gleichung ist über alle z Elektronen des Atoms zu summieren. 
Bei der Anwendung dieser Gleichung auf die Streuung 
von Röntgenstrahlen geht man im aligemeinen so vor, daß 
man für », die Frequenz der Absorptionskanten einsetzt. 
Dieses ist aber sicherlich nicht zutreffend, denn man weiß aus 
der Kenntnis des Röntgenabsorptionsspektrums, daß nicht nur 
eine Eigenfreguenz an der Stelle der Absorptionskante liegt, 
sondern daß sich eine kontinuierliche Folge von Eigenfrequenzen 
an die Absorptionskante anschließt. Man hat bei Gleichung (1) 
noch für jede Elektronensorte über ein kontinuierliches Eigen- 
frequenzbereich zu integrieren, und dabei zu berücksichtigen, 
daß die verschiedenen Eigenfrequenzen auch verschiedene 
Stärke im Sinne der Ladenburg-Kramersschen Dispersions- 
theorie besitzen. ') 
: Führt man eine solche Überlegung durch, so erhält man 
Gleichungen, die in der Tat nicht nur in der Nähe der Kanten, 
at sondern auch in einem beträchtlichen Frequenzgebiet davor 
_ und dahinter eine erhebliche Abweichung von Formel (1) auf- 
weisen, die bewirkt, daß in der Nähe der Kante nicht zu 
schwerer Elemente sich dieses anormale Streuvermögen der 
K-Elektronen trotz der Wirkung der viel zahlreicheren übrigen 
Elektronen noch deutlich bemerkbar machen kann und daher 
experimentell faßbar wird. (Näheres hierüber vgl. S. 596.) 


I. Die quantentheoretische Streuformel 


Um zu dem quantentheoretischen Analogon der klassischen 
Gleichung (1) zu gelangen, geht man folgendermaßen vor: in 
der klassischen Theorie wird das elektrische Moment eines 


Ber 1) R. Ladenburg, Ztschr. f. Phys. 4. S. 451. 1921; A. Smekal, 
‘Die Naturw. 11. 8.873. 1923; H. A. Kramers u. W. Heisenberg, 
Ztschr. f Phys. 31. S. 681. 1925; H. A. Kramers, Nature 113. S. 673. 1924. 
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harmonisch schwingenden Oszillators von der Eigenfrequenz », 
unter dem Einfluß einer linear polarisierten ebenen elektro- 
magnetischen Welle durch folgenden Ausdruck gegeben: 2 
e? 1 
Dabei mißt »’ die Dämpfung des Oszillators, und es kann | 
diese Dämpfung ihre Ursache in der ausgestrahlten Energie 
(Strahlungsdämpfung) wie in irgendeinem anderen äußeren 
Vorgange haben (StoBdimpfung). Das Glied, welches in der 
Gleichung (2) die Dämpfung enthält, hat im allgemeinen nur 
in unmittelbarer Nähe der Eigenfrequenz »,, nämlich dann, 
wenn (y,?— »?) sehr klein!) geworden ist, einen Einfluß auf p. 
Die neuere Formulierung der Quantentheorie der Dis- 
persion hat nun gezeigt?) daß man außerhalb der Absorptions- 
linie die Intensität der gestreuten Strahlung so zu berechnen 
hat, als ob in dem Atom ein elektrisches Moment von der 
folgenden Form vorhanden wäre: 
e? 
(8) An? m — 
Man erhält also eine der klassischen Gleichung (1) sehr ähn- 
liche Beziehung; in der nur im Zähler an Stelle von 1 die 
Größe f steht. Dabei gibt f die sogenannte „Stärke des 
Oszillators“ an, auf die wir noch weiter unten zu sprechen 
kommen. 
Uber das Verhalten innerhalb einer Absorptionslinie wissen 
wir auf Grund der heutigen Vorstellungen noch sehr wenig, 
man wird aber vermuten können, daß man auch hier in der 
guantentheoretischen Formulierung zu einer Gleichung vom 
Typus der Gleichung (2) kommen wird, wobei zunächst nur 
die einzige wohl sicher zutreffende Voraussetzung gemacht 
werden muß, daß das Zusatzglied vv’ nur in unmittelbarer 
Nähe der Eigenfrequenz wirksam ist. Wir nehmen also an, — 
daß man quantentheoretisch im ganzen Frequenzbereich die 


1) Bei mittelharten Röntgenstrahlen und Strahlungsdämpfung muß 
(A - 4,) von der Größenordnung 10— werden, damit sich die Dämpfung 
bemerkbar macht, d.h. man muß der Kante äußerst nahe sein. 

2) H. A. Kramers, Nature, a. a. O.; A. Smekal, Die Natur- 
wissensch., a. a. O.; H.A.Kramers u. W. Heisenberg, Ztschr. f. 
Phys., a. a. 0.; E. Schrödinger, Ann. d. Phys. 81. S. 109. 1926. 
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Streuung eines Atomelektrons von der Higentrequens v, und 
der Dämpfung » so beschreiben kann, als ob in dem ane 
ein elektrisches Moment von der Form ’ 


vorhanden wäre. Dabei ist » so zu wählen, daß die Absorption 


und Streuung innerhalb der Absorptionslinie richtig heraus- 


A 


(6) 


das ergibt hes In- 


Ist), gilt statt (6a) in genügender Näherung oak 


kommt; es mag also »’ irgendeine Funktion von »,, » und f 
sein. Gleichung (4) kann man dann auch in der Form ~ a 
+d 


schreiben, wobei die Größen r und j gewissen klassischen 


Größen korrespondieren. 
Nach der Maxwellschen Theorie gilt nämlich 


N = Zahl der Atome pro Volumeneinheit, ey 


u 8 rhe, 


Hierin bedeutet » den gewöhnlichen Brechungsexponenten, 


während — ast = atv der gewöhnliche Absorptionskoeffizient 


ist. Für kleine Werte von & (also außerhalb der allernächsten 

Umgebung von »,) und für kleine Werte von ö=n-— 1 (was 

im Röntgengebiet immer von Größenordnung 105 bis 10 

(6b) n—1= 4na abt 
k=2nPß. 


_Kombiniert man (6a) mit (5), so erhält man die gesuchte klas- 
sische Bedeutung von r und j; es wird nämlich 
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j ist also direkt dem experimentell in vielen Fällen wohl- 
bekannten Absorptionskoeffizienten proportional. 

Will man nun die Streuamplitude p in einem Gebiete 
berechnen, in welchem — wie bei den Röntgenstrahlen — ein 
kontinuierliches Absorptionsgebiet vorhanden ist, so hat man 
offenbar die Streuung aufzufassen als verursacht von sehr 
vielen Oszillatoren, deren Eigenfrequenzen bei », beginnend, 
eine kontinuierliche Folge bilden. Man muß also für das ge- 
samte elektrische Moment p des Atoms eine Summe von 
Einzelgliedern wie in Gleichung (5) setzen bzw. ein Integral. 
Man erhält für p folgenden Ausdruck 


E, [fran 


\Y. 


e? 


(1a) 
wobei die beiden Integrale über alle Eigenfrequenzen », von 
v, (Kantenfrequenz) bis ins Unendliche zu erstrecken sind. Für 


p kann man wieder schreiben: 


(7b) = a, +if,, 
wobei gilt 


e? 
(Te) a, = [ran; 


ß, ist wieder durch den Absorptionskoeffizienten bestimmt. In 
dem Integral in Gleichung (7a) hängt f noch von », ab; wie 
diese Abhängigkeit noch zu bestimmen ist, wird später (S. 591) 
gezeigt werden. 

Kennt man «,, d.h. kann man das erste Integral in 
Gleichung (7c) berechnen, so kennt man das Moment des 
Atoms und damit auch die Intensität der gestreuten Strahlung; 
denn der Imaginärteil 2, des elektrischen Momentes ist aus 
dem Absorptionskoeffizienten berechenbar. Nun kommt in dem 
Integral in Gleichung (7c) noch ein Dämpfungsglied »» vor 
und dieses ist quantentheoretisch vollkommen unbekannt. Das 


J 2 rat 


einzige, was man davon mit Sicherheit voraussetzen darf, ist, 


daß es klein gegen »®? ist. (Wenigstens solange man sich nicht _ 


im Bereich der y-Strahlen befindet.) 


Ferner zeigt die Durchrechnung, daß das erste Integral 2 


der Gleichung (7c) in einem weiten Frequenzbereich mit g- = 
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nügender Näherung von dem Dämpfungsgliede unabhängig ist. 
Nur in einem sehr kleinen Spektralbereich, unmittelbar in der 
Nähe der Kante, von der Größe einer X-Einheit ist dieses 
Glied von Einfluß. 

Infolgedessen kennt man aus dieser Berechnung die Streu- 
amplitude des Atoms in einem weiten Frequenzbereich, mit 
Ausnahme des schmalen Intervalls unmittelbar in der Nähe 
der Kante, ohne daß man das Dämpfungsglied zu kennen 
braucht. Es sei noch betont, daß das Integral in Gleichung (7c) 
auch dann unabhängig von dem Dämpfungsglied ist, wenn man 
für dieses auch noch eine Abhängigkeit von », annimmt, etwa 


v=ol). 

Man könnte nun auch daran denken, durch Berechnung 
des zweiten Integrals etwas über j zu erfahren. Dies geht 
natürlich nur dann, wenn man irgendwelche Annahmen über 
das Dämpfungsglied macht. Da bisher eine quantentheore- 
tische Formulierung dieses Problems nicht vorliegt, verzichten 
wir auf eine Deutung des Absorptionskoeffizienten durch dieses 
Integral. Wir bemerken nur noch, daß es sehr wohl möglich 
ist, durch geeignete Wahl von »’ als Funktion von », und r 
zu den empirischen Werten des Absorptionskoeffizienten zu 
gelangen, wobei dann das Dämpfungsglied in der Tat von der 
Größenordnung der klassischen Dämpfung wird. 

Wir gehen nun zur Berechnung von f über. Zunächst 
gilt für die f-Werte folgende Beziehung: 


>f=1 (Summensatz pro Elektron). 


Oder wenn die Übergänge, deren Stärke durch f gegeben ist, 
unendlich nahe beieinander liegen 


(8) = 1.}) 

Dies ist der wohlbekannte Summensatz?), den man auch un- 
mittelbar aus Gleichung (7) erhalten kann, wenn man verlangt, 
daß sie für die Streuung bei sehr großen Frequenzen (wenn 


1) Hierbei ist in f schon die Gewichtsfunktion in unserer Formu- 
ierung enthalten. 

2) W. Kuhn, Zeitschr. f. Phys. 33. S. 408. 1925; Thomas und 
Reiche, Zeitschr. f. Phys. 34. S. 510. 1925. A sip) lll 
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man die comptonmäßige Streuung außer acht läßt) zur be- 
kannten Thomsonschen Formel führt. 
Die Größen f sind durch folgenden Ausdruck mit den 
Einsteinschen Übergangswahrscheinlichkeiten verknüpft: 
em 


(9) f= 94 


Dabei sind: g das Verhältnis der Gewichte des Endzustandes 
zu den Gewichten des Anfangszustandes und A die Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten für die spontane Emission, die mit den 
Absorptionsübergangswahrscheinlichkeiten theoretisch durch die 
Bedingung verknüpft sind, daß im Gleichgewicht gleichviel Ab- 
sorptions- wie Emissionsprozesse auftreten. Unter Einführung 
des Absorptionskoeffizienten und unter Benutzung der Glei- 
chung (9) führt diese Bedingung zu folgender Formel: ui Re 


(8 = Absorptionskoeffizient pro Elektron im Atom’). 


Setzt man für # den empirischen Absorptionskoeffizienten ein 
so muß nach Gleichung (8) folgende Beziehung gelten: - 


nun ist der empirische Wert fiir den Absorptionskoeffizienten ; 
pro Elektron der folgende: 
(11) = 1,7. 10-2 
Unter Benutzung dieses Wertes gibt aber obiges Integral 
in der Tat Eins. Genaueres läßt sich hierüber nicht sagen, 
weil in der Formel (11) der Wert der Konstanten im Ver- 
hältnis 1 und 1,8 schwankt, also der Wert für die der ver- 
schiedenen Elemente nicht genau konstant ist. Wir wollen 
aber im Rahmen dieser Arbeit hierauf nicht näher eingehen. 
Wir entnehmen weiter aus dieser Betrachtung, daß für f 
als Funktion von » sich aus Gleichung (10) und (11) folgender 


Ausdruck ergibt , wobei dann die Konstante streng durch 


Gleichung (8) le sein soll. Damit haben wir die Größen, 


1) H. A. Kramers, Phil. Mag. 46. 8. 825. 105.000... 
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7 die wir zur Berechnung des Integrals (7a) brauchen, bei- 
 sammen.!) 
20 Die Auswertung des Integrals ergibt folgenden Wert fiir 


(12a) + In pl» ). 


An? m 
Die Form von 9 hängt von der Form, die man für v’ ansetzt, 
ab, im wesentlichen enthält » negra, die » und höheren 


gegen die übrigen Glieder zu vernachlässigen. 

Im Sinne der quantenmäßigen Dispersionstheorie ergibt 
sich für das elektrische Moment des ganzen Atoms das z-Elek- 
tron mit der Absorptionskante 


e? % v ve 
= | 4n?m ~% | ( ves 
| + ’ 
wobei das imaginäre Glied aus dem Absorptionskoeffizienten 8 
der entsprechenden Elektronen genommen worden ist, gemäß 


(6b), (7b) und (11). 2 ral 
wo a dieZahlenkonstante im Absorptionsgesetz(1 1)ist. 


Auf diese Weise läßt sich also aus der empirischen Kenntnis 
des Absorptionskoeffizienten heraus die Streuformel für das 
Atom ableiten. Die Gültigkeit dieser Formel beschränkt sich 
auf nicht zu große »-Werte, im Gebiet der y-Strahlen (bei 
Wellenlängen von 20 X-Einheiten abwärts) werden nämlich die 
_ Glieder, die von der Dämpfung herrühren, und die in Formel (12) 
weggelassen worden sind, schon beträchtlich. Ferner beschränkt 

sich die Formel auf ein Gebiet, in dem die comptonmäßige 
Streustrahlung noch nicht zu stark mitspielt. Schließlich ist 
noch zu erwähnen, wie schon oben betont, daß ein ganz 


1) Die Beziehung zwischen f und dem Absorptionskoeffizienten 
müßte eigentlich genauer formuliert werden. Diese Frage ist vor allem 
durch genauere Diskussion der empirischen Absorptionskoeffizienten zu 
klären. Für die f-Werte hätte dies aber nur zur Folge, daß man sie 
nicht durch den obigen Ausdruck, sondern durch einen hiervon ein wenig 
verschieden darstellen müßte. Für den Wert des Integrals (7a) macht 
dies aber nicht viel aus, so daß man für unsere Zwecke mit genügender 
Näherung den obigen Ausdruck benutzen kann. 
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schmales Gebiet in der Nähe der Absorptionskante wegen der 
nicht genauen Kenntnis der hier sehr wirksamen Dämpfung 
auszuschließen ist. 

Im übrigen kann es natürlich zweifelhaft sein, ob es -be- 
rechtigt ist, bei Berechnung des sogenannten elektrischen 
Momentes des Atoms die Absorption in der obigen Weise ein- 
zuführen. Es scheint aber zurzeit doch wohl immer noch 
das richtigste zu sein, die quantentheoretische Umdeutung der 
klassischen Formel in möglichst engem Anschluß an die klassische 
Theorie vorzunehmen und es scheint das obige Verfahren zu- 
nächst hierdurch gerechtfertigt zu sein. Es sei noch bemerkt, 
daß das der Absorption entsprechende Glied der Formel (12) 
nur in einem beschränkten Spektralbereich merkbar wird. 


(Von der Kante an bis etwa zu A = a . 


Wir gehen nunmehr zur Anwendung der Formel (12) über 
und werden hierbei eine anschauliche physikalische Inter- 
pretation dieser Formel geben. 


II. Anwendung der Streuformel auf Gase bzw. amorphe Körper 
a) Die Dispersion von Röntgenstrahlen in einem Gase 
(bzw. amorphen Körper) ') 

Die Beziehung zwischen Brechungsindex und elektrischem 
Moment des Atoms ist die folgende: 
n?— kh? —-l=4na,N. 
Dabei ist k dem Absorptionskoeffizienten einfach proportional. 
Daraus folgt wie auf S.588 folgende Formel für die Ab- 
weichung ö der Brechungsindex n von Eins (wenn n nur wenig 
von 1 verschieden ist). Hr 
2N 2 © 


2am 
44 


unter Fortlassung von gp. 


Der Verlauf dieser Kurve ist in Fig. 1 wiedergegeben, in der 
—d=n-—1 als Funktion von » gezeichnet ist. Zum Ver- 
gleich ist gestrichelt das Verhalten von — ö beim Vorhanden- 
sein einer einzigen Absorptionslinie gezeichnet. 


1) Vgl. hierzu auch H. Kallmann u. H. Mark, Naturwissenschaften 
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Während also beim Vorliegen einer Absorptionslinie, 4, 
wenn man von der langwelligen Seite kommt, zunächst stark 
nach der negativen Seite ansteigt, in der Mitte der Absorptions- 
linie Null ist und dann stark positiv wird und positiv bleibt, 
ist das Verhalten in einem kontinuierlichen Absorptionsgebiet 
ganz anders. Es steigt hier d = 1—n bei Annäherung von 
der langwelligen Seite an die Kante ebenfalls zunächst stark 

Inn, 4 


sé wh 44 

ich mating 


Im I if? 


sing 


— § =n —1 als Funktion von » für 1 Elektron Fa 
Fig. 1 


negativ an, wie man dies aus der ausgezogenen Kurve der 
Fig. 1 sehen kann, erreicht ganz in der Nähe der Kante das 
Minimum, um erst ziemlich weit hinter der Kante Null zu 
werden (wenn die Kante bei 1 ÄE. liegt, etwa bei 0,8 ÄE) 
und dann ins Positive zu gehen. (Beim Vergleich mit Fig. 1 
beachte man, daß dort — ö aufgetragen ist.) 

Dieses Verhalten erklärt sich folgendermaßen: 

Das kontinuierliche Absorptionsgebiet kann man sich be- 
züglich seines Einflusses auf die Dispersion ersetzt denken 
durch eine Reihe von Ersatzoszillatoren, deren Eigenfrequenzen 
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v, bei der Frequenz der Absorptionskante », beginnen und 


deren Stärke wie —; abnimmt. Nähern wir uns nun von der 


langwelligen Seite der Absorptionskante, so wird die Disper- 
sionskurve zunächst negativ ansteigen, aber nicht so stark an- 
steigen, als ob alle Ersatzoszillatoren an der Stelle der Kante 
vereint wären, wie dies bei der Linie der Fall ist. Sobald 
wir aber mit der Frequenz der einfallenden Strahlung die der 
Absorptionskante überschritten haben, besitzen einige wenige 
Ersatzoszillatoren schon eine Eigenfrequenz, die kleiner ist 
als die Frequenz der einfallenden Strahlung; diese liefern einen 
positiven Anteil zu Dispersion. Der überwiegende Anteil der 
Ersatzosziliatoren hat aber noch größere Eigenfrequenz als die 
Frequenz der einfallenden Strahlung. Der starke negative 
Beitrag dieser härteren Ersatzoszillatoren überwiegt zunächst 
noch den positiven Anteil der weicheren; in Summa bleibt 
daher die Dispersionskurve zunächst noch negativ. Sie nähert 
sich aber nach dem Überschreiten der Absorptionskante wieder 
der Abszissenachse, um schließlich, wenn der negative Einfluß 
der härteren Ersatzoszillatoren gerade gleich dem positiven 
Einfluß der weicheren Ersatzoszillatoren ist, Null zu werden 
und dann dauernd ins Positive zu gehen. 

Bisher haben wir immer nur die von einer Elektronen- 
sorte hervorgerufenen Dispersionen betrachtet; um die Dis- 
persion des ganzen Atoms zu erhalten, muß man über alle 
Atomelektronen summieren, also Oras 


2 


m > ( y? + y* In \ via 
1 


Für sehr große Frequenzen geht diese Formel wie es sein 
muß, in den bekannten Ausdruck über: 


14) 


l—n= 


Aus Fig. 3, S. 601 geht hervor, daß die Wirkung der X-Elektronen 
eines Elementes in der Nähe der Absorptionskante sich deut- 
lich als Anomalie in der Dispersionskurve hervorhebt, obwohl 
die Zahl der übrigen Elektronen des Atoms die Zahl der 
K-Elektronen um ein Vielfaches übertrifft. 
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H. Kallmann u. H. Mark 
Eine Prüfung der Formel (14) an der Erfahrung ist bei 
Gasen und amorphen Körpern bisher nicht möglich, da irgend- 
welche diesbezüglichen Messungen noch nicht vorliegen und 
auch noch keine Methode bekannt ist, die Dispersion dieser 
Stoffe zu bestimmen. Ein Vergleich mit der Erfahrung läßt 
sich aber derzeit bereits an den Messungen der Kristall- 


interferenzen der Röntgenstrahlen durchführen. (Hierüber Ab- 
schnitt III.) 


b) Die Streuung von Röntgenstrahlen an Gasen 
und amorphen Körpern 
Die aus (12b) gewonnene Kenntnis des elektrischen 
Momentes des Atoms in Abhängigkeit von der Stärke der 
einfallenden Welle erlaubt uns nun auch die gestreute Energie 
zu berechnen. Es gilt für die Intensität der nach allen Seiten 
ausgesandten Streustrahlung bekanntlich folgende Formel: 


(16) 


Setzt man aus Formel (12b) den Wert für p in (16) ein und 
betrachtet nur die Streuung eines Elektrons, so erhält man: 


3 n"m?e® 

Man entnimmt aus Formel (17), daß die Berücksichtigung 
des Absorptionsgliedes gerade in dem Gebiete von Einfluß ist, 
in dem ö infolge des Zusammenwirkens der verschiedenen 
Ersatzoszillatoren klein ist. 

Will man die Streuung eines ganzen Atoms mit z Elek- 
tronen berechnen, so muß man berücksichtigen, daß man bei 
Bestimmung der gesamten gestreuten Intensität die von den 
einzelnen Elektronen gestreuten Feldstärken zu addieren hat; 
ist nun der Abstand der einzelnen Elektronen klein gegen die 
Wellenlänge des einfallenden Lichtes, so ergibt sich in be 
kannter Weise folgender Ausdruck für die gestreute Intensität: 


(18) 1-7 


wobei p, das Moment der z-ten Elektronensorte bedeutet. Ist 
der Abstand der Elektronen groß gegen die Wellenlänge des 
einfallenden Lichtes, so ergibt sich bekanntlich folgende Formel: 
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wobei für p, immer die Werte aus Gleichung (12b) einzusetzen 
sind. Zur Veranschaulichung der Verhältnisse geben wir im 
folgenden die auf diese Weise berechnete [nach Gleichung (18)] 
Streuintensität des Argonatoms wieder, und zwar in der 
weiteren Umgebung der X-Absorptionskante dieses Elementes. 

Die Wirkung der Elektronen, die sich nicht in der 
K-Schale des Argons befinden, wird in genügender Näherung 
durch folgenden Ausdruck gegeben: 


e? 1 


+ 2c 


Die Priifung dieser Formel an der Erfahrung erscheint durch- 
aus möglich, denn die Intensität der gestreuten Strahlung ~ 


—>l 


BU; 


Fig. 2 


ändert sich, wie man aus Fig. 2 sieht, ganz beträchtlich, wenn 
man von einer Stelle in der Nähe der Absorptionskante zu 
einer Stelle beträchtlich hinter der Absorptionskante geht. 
Bisher liegen über diesen Gegenstand noch zu wenige 
experimentelle Arbeiten vor, um einen Vergleich mit der Er- 
fahrung durchführen zu können. Will man auch über die 
azimutale Veränderlichkeit der Streuintensität etwas aussagen, 
so hat man zu (18) und (20) noch einen die Polarisation be- 
rücksichtigten Faktor und eventuell den „geometrischen Atom- 
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faktor“, der d die Phasenbeziehung der einzelnen Elektronen 
zueinander ausdrückt, hinzuzufügen. 


oe ce) Die Absorption durch Streuung 


Aber noch in einem anderen Punkte macht sich die 


Streuung der Röntgenstrahlen bemerkbar, nämlich in der Ab- 


sorption. Diese teilt man bekanntlich in zwei Teile, in die 
sogenannte wahre Quantenabsorption, die darin besteht, daß die 
Strahlung die Elektronen aus dem Atomverbande löst, so daß 
sie sich nach dem Absorptionsakt mit einer gewissen Geschwin- 
digkeit im Unendlichen bewegen und in die Absorption durch 
Zerstreung, die darauf beruht, daß die Atome Strahlung nach 
allen Seiten streuen, und dadurch eine Schwächung des Primär- 
strahls bewirken. Der erste Anteil, der bekanntlich in den 
meisten Fällen weit überwiegend ist, nimmt ungefähr wie 3? 
ab. Diesen Anteil haben wir in unseren Formeln (12) allein 
berücksichtigt, da der Anteil der Streuung ihm gegenüber nur 
sehr gering ist. Den Anteil der Streuung setzt man im all- 
gemeinen als unabhängig von der Wellenlänge konstant an, 
indem man annimmt, daß die Elektronen in den Atomen alle 
schon so schwingen, als ob die Frequenz der einfallenden 
Strahlung sehr viel größer wäre als alle Absorptionskanten; 
dann wäre in der Tat gemäß der Thomsonschen Formel die 
Streuung unabhängig von der Wellenlänge. 

Unsere obigen Überlegungen zeigen, daß eben bei Berück- 
sichtigung des feineren Schwingungsmechanismus der Elek- 
tronen dies nicht mehr der Fall ist, sondern eine Abhängig- 
keit des Streukoeffizienten von der Wellenlänge schon bemerk- 
bar wird, obwohl der größte Teil der Elektronen sicher gemäß 
der Thomsonschen Formel schwingt. Für den Absorptions- 
koeffizienten durch Streuung ergibt sich dann 

2) + 
Bisher liegen keine geniigend genauen Messungen vor, als dab 
man über die experimentelle Prüfung dieser Formel etwas 
aussagen könnte. 


d) Die Phase der gestreuten Strahlung 
Schließlich müssen wir noch auf folgenden oben kurz 


_ erwähnten Punkt eingehen. Berechnet man die gestreute 
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Strahlung aus einem elektrischen Moment des Atoms im Sinne © 
der klassischen Theorie, so hat die gestreute Strahlung eine _ 
bestimmte Phasendifferenz gegenüber der einfallenden Welle. 
Bei Berechnung der gestreuten Energie muß man diese Phasen- 
differenz berücksichtigen, wie wir es schon unter b) getan 
haben. Obwohl bei der quantentheoretischen Interpretation 
der Streuung eine sinnvolle Deutung der Phase bisher noch 
nicht völlig klar in Erscheinung tritt, wird man die Berechnung 
doch genau so wie in der klassischen Theorie durchführen und 
wir werden demgemäß von der Phase der einfallenden und ge- 
streuten Strahlung sprechen. 

Bezeichnet man mit g die Phasendifferenz zwischen ge- 
streuter und einfallender Strahlung, so ist bekanntlich 


also in unserem Falle: we 
(22) cosy = — — - - 
” 


Bei einer Absorptionslinie ist der Verlauf der Phasen- 
differenz bekanntlich folgender: auf der langwelligen Seite 
der Absorptionslinie ist zunächst p = 0, steigt erst unmitte- 
bar in der Nähe der Absorptionslinie an und wird in der 
Mitte der Absorptionslinie gerade — 2/2. Dann wächst » 
weiter an und wird schon dicht hinter der Absorptionslinie 
—a. Die gestreute Strahlung hat also dann eine Phasen- 
differenz von 180° gegenüber der einfallenden Strahlung. In 
unserem Falle liegen die Verhältnisse etwas anders. Der 
Phasenwinkel steigt mit dem Eintritt in das Absorptions- — 
gebiet an, wird erst erheblich hinter der Absorptionskante | 
— 90° (nämlich an der Stelle «, =0) und wächst dann 
langsam weiter bis auf 180°. Der Zustand also, daB de 
Elektronen mit einer um annähernd 180° gegen die einfallende 
Strahlung verschobenen Phase schwingen, tritt erst verhiltnis- _ 
mäßig weit hinter der Absorptionskante ein. Diese Verhält- 
nisse werden von Wichtigkeit, wenn man die Streuung mehrerer 
Elektronen bestimmen will, also bei der Streuung des ganzen P 
Atoms; wie wir ja auch schon in Gleichung (16) bzw. (18) die Au 
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Phasendifferenz gegenüber den anderen Elektronen berück- 
sichtigt haben. Weiter werden diese Beziehungen wichtig, 
wenn man die Streuung an Kristallgittern betrachtet und es 
sich um zwei ineinander gestellte Gitter handelt. Darauf 
kommen wir weiter unten noch zu sprechen. 


III. Anwendung der Streuformel auf Kristallinterferenzen 

POLL a) Der Brechungskoeffizient 

hav Eine Prüfung der oben entwickelten Überlegungen läßt 
sich bisher am besten an Kristallen ausführen, weil dort die 
einzigen, bisher vorliegenden Messungen gemacht worden sind 
und die Intensität der interferenzmäßig gestreuten Strahlung 
auf ein elektrisches Moment der Kristallatome gemäß Formel(12b) 
zurückgeführt wird. 

Um unsere Überlegungen auf die Kristallinterferenzen an- 
wenden zu können, brauchen wir in die Formeln, welche nach 
Ewald die Breite und Intensität der Röntgeninterferenzen 
bestimmen, für das elektrische Moment des Atoms an Stelle 
des Ausdrucks (1) den Ausdruck (12b) zusetzen. Nun ist, wie 
man aus der Ewaldschen Theorie weiß, die Breite des Ge- 
bietes der Totalreflexion für die Röntgeninterferenzen im 
wesentlichen durch n — 1 gegeben. Es ist also der Winkel- 
abstand des Schwerpunktes einer Röntgenlinie von dem nor- 
malen Braggschen Winkel eine Funktion von n — 1 und man 
kann daher aus Messungen dieses Abstandes!) bzw. aus Mes- 
sungen der Breite n — 1 bestimmen und mit unserer Formel 
vergleichen. In der Fig. 3 ist dieser Vergleich für den Fall 
der Reflexion an ZnS (111) durchgeführt. Diese Figur zeigt 
die Dispersionskurve für Zinkblende und zwar stellt die ge- 
strichelte Kurve den Dispersionsanteil der 44 Elektronen dar, 
deren Eigenfrequenzen neben den Frequenzen der verwendeten 
Strahlungen vernachlässigt werden können, die sich also im 
Gebiet der normalen Dispersion befinden. Diese Kurve ist von 
der Form const 1/v?, Die ausgezogene Kurve gibt den Einfluß 
der beiden ÄX-Elektronen des Zinks wieder, berechnet nach 
Formel (13); man sieht, daß in der Nähe. der Kante, aber 


1) M.Siegbahn, Journ. d. phys. et Rad. 7. S.7. 1925; E. Hjalmar, 
Ztschr. f. Phys. 15. S. 65. 1923; Ann. d. Phys. 54. S. 519. 1917; B. Davis, 
u. R. v. Nardroff, Proc. Nat. Ac. 10. S. 60, 384. 1924. Br be 
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auch nur dort, merkliche Abweichungen von dem normalen 
Verlauf vorliegen. Die schwarzen Punkte sind die experi- 
mentell gemessenen Werte!) und zwar wurden die Punkte MoK 
und CuK nach der Siegbahnschen Methode gemessen, während ~ 
die WL-Punkte aus der direkten Messung der Reflexionsbreite _ 
unter Berücksichtigung der empirisch bekannt gewordenen 
Eigenbreiten der verschiedenen /-Linien bestimmt wurden. 
Wie schon a. a. O. erwähnt wurde, ist die Genauigkeit dieser 


ab 


06 07 08 29 10 77 3 16 15 16 171 in Angstrom 
MoK a, WoL ß, a, CuKa, 
La, 


Hier ist ö aufgetragen als Funktion a: verwendeten Wellenlänge 4 
Fig. 3 
letzteren Punkte gering. Man sieht aus dem Vergleich der 
experimentellen Punkte mit der theoretischen Kurve, daß der 
Typus der letzteren durch die Versuche bestätigt wird, obwohl 
diese keineswegs ausreichen, um quantitativ den anomalen — 
Verlauf der Dispersionskurve festzulegen. 25 
Bei der Dispersionskurve von Gips, die von M. Siegbahn 
und E. Hjalmar bestimmt wurde, ist der relative Einfluß der 
beiden K-Elektronen des Ca geringer, weil die Zahl der 
„normal“ streuenden Elektronen hier 86 beträgt; immerhin 
zeigt ihr Verlauf, daß auch hier wie in der nächsten — 


Annalen der Physik. IV. Folge. 82. 39. 
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der Kante eine deutliche Abweichung zu erwarten wäre. Die 
Messungen von E. Hjalmar!), welche auch eine solche Ano- 
malität in der Nähe der Ca- und S-K-Kante deutlich zeigen, liegen 
in ihrer Gesamtheit aber zu hoch: die theoretische Formel 
liefert auch im Gebiet härterer Frequenzen (z.B. CuK) — 
also im Gebiet normaler Dispersion — zu kleine Werte. Da 
die nach der Siegbahnschen Methode gemessenen Hjalmar- 
schen Werte sicher sehr verläßlich sind, scheint hier noch eine 
Unstimmigkeit zu liegen, die um so merkwiirdiger ist, als z. B, 
beim FeS, dieselbe Formel zu Werten führt, die mit den 
Bergen-Davisschen Messungen?) vorzüglich übereinstimmen.?) 
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a fe b) Die Intensität der Röntgeninterferenzen 


Betrachtet man nach Ewald die Röntgeninterferenzen, 
so ist ihre Intensität im wesentlichen durch ihre Reflexions- 
breite bedingt. Da nun dieselbe durch 1—n gegeben ist, hat 
man, wenn man von den anderen Einflüssen, Strukturfaktoren, 
Wärmefaktoren usw. absieht, für den Intensitätsverlauf in Ab- 
hängigkeit von der Frequenz der einfallenden Strahlung folgendes 
Bild zu erwarten. Mit Annäherung an die Kante nimmt die 
gesamte Intensität ab, weil die XK-Elektronen sehr stark 
schwingen und zwar in entgegengesetzter Phase, wie die 
übrigen Elektronen; die Intensität steigt mit Überschreiten 
der Kante dann allmählich wieder an, weil die Phase der 
K-Elektronen sich immer mehr der der übrigen Elektronen 
angleicht. Der Intensitätsverlauf ist dann durch eine Kurve 
gegeben, die der Kurve der Fig. 3 sehr ähnlich gebaut ist, da 
diese Kurve die Werte von ö — d.h. die Reflexionsbreiten — 
selbst widergibt, und die Intensität proportional dieser Re- 
flexionsbreite ist. Ein je größerer Winkelbereich aus dem ein- 
fallenden divergenten Bündel „total“ herausreflektiert wird, 
‚um so größer ist die Intensität der Reflexion. Neben den 


1) E. Hjalmar, Ann. d. Phys. 79. S. 550. 1926. 

2) B. Davis u. R. v. Nardroff, Proc. Nat. Ak. 10. S. 60, 384. 
1924; R v. Nardroff, Phys. Rev. 24. S. 143. 1924; vgl. P. P. Ewald, 
Zeitschr. f. Phys. 30. S. 1. 1924. 

3) Es sieht so aus, als ob die gemessene ö-Kurve stets um einen 
konstanten Betrag den theoretischen Wert übersteigt. Die größte Ab- 
weichung beträgt 15 Proz. 
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zahlreichen normal streuenden Elektronen ist der Einfluß der 
beiden X-Elektronen besonders bei schwereren Elementen 
nicht groß, so daß es nicht leicht sein wird, durch absolute 
Intensitätsmessungen die Frequenzabhängigkeit des Streukoeffi- 
zienten nachzuweisen, um so mehr, als die Absorptionsverhält- 
nisse hier auch noch störend wirken. 


Qualitativ wurde aber das Vorhandensein dieses Effektes 
dadurch nachgewiesen, daß bei der Reflexion von Sr-Strahlung 
an der (111)-Ebene von RbBr die ungeraden Ordnungen auf- 
treten'), was beweist, daß diese Strahlung von den Rb- bzw. 
Br-Ionen in verschiedener Weise gestreut wird. Setzt man 
die für diesen Fall geltenden Werte in unsere Formeln (12b) 
ein, so sieht man, daß in den Intensitäten der vom Br bzw. 
vom Rb gestreuten Wellen an der Stelle der SrK-Strahlung 
tatsächlich eine Anomalie vorhanden ist, daß also tatsächlich 
der gefundene Effekt auch von unseren Gleichungen verlangt 
wird. Verwendet man zur Berechnung der Intensitäten y 
Formeln J,,, prop. | Pao — Par |? und J,,, prop. | pro + Par |%,? 
so ergibt sich im obigen Fall, daß die SrK,-Strahlung En 
100mal stärker an der (111)-Ebene reflektiert wird als die 
nur wenig weichere BrK,-Linie. An der (222)-Ebene wird 
hingegen die SrK -Linie etwa 50mal stärker reflektiert als an 
der (111)-Ebene. Eine Strahlung aber, die härter als die Rb- 
Kante ist, wird an der (l111)-Ebene schon wieder sehr viel 
schwächer reflektiert. Dem entspricht es, daß in der Tat in 
den Versuchen von Mark und Szilard die SrK „Linie, die 
schon etwas härter als die Rb-Kante ist, are eine viel | 
schwächere relative Intensität an (111) zeigt als SrK, (bei 
Mark und Szilard nicht mit veröffentlicht). 


Zusammenfassung 


1. Unter Annahme einer kontinuierlichen u: von 
Resonanzstellen im Gebiet des Röntgenabsorptionsspektrums 
wird das elektrische Moment eines Atomelektrons unter dem 
Einfluß einer äußeren Welle auf Grund des quantentheoreti- 


1) H. Mark u. L. Szilard, Ztschr. f. Phys. 33. S. 688. 1925. 
2) Man kann in diesem Fall mit dem amplituden Quadrat rechnen, 
da die verwendeten Rb-Br-Kristalle sehr ausgeprägte Mosaikkristalle waren. 
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4 des Absorptionsgesetzes unter Anwendung des Summensatzes 
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schen Dispersionsansatzes berechnet. Dabei wird der Ab- 
sorptionskoeffizient in enger Anlehnung an die klassische 
Theorie in die Formel eingeführt. 


2. Es zeigt sich, daß die empirisch gefundene Konstante 


von der Theorie richtig wiedergegeben wird. 
3. Es werden die Folgerungen der erhaltenen Formeln 
für die Streuung von Röntgenstrahlen an Gasen, amorphen 


_ Kérpern und Kristallen diskutiert; ein Vergleich mit der Er. sc 


fahrung ist zur Zeit nur sehr roh an Kristallen möglich. Ei 
4. Es wird die anomale Dispersion an Kristallen in der | 4 
Nähe der Kante berechnet und mit der Erfahrung qualitativ st 


im Einklang befunden. he 


Anmerkung bei der Korrektur una ae he 


site, 
Nach Einsendung dieser Arbeit erschien eine Abhandlung von 
W. Bothe (Ztschr. f. Phys. 40. S. 658. 1927) in der ein Teil der hier T 
mitgeteilten Uberlegungen in sehr klarer Form ausgesprochen wurde. 


Da aber unsere Behandlungsweise von der durch Hrn. Bothe abweicht 4 
und auch weitere Folgerungen gezogen werden, glauben wir doch unsere at 
Überlegungen ungekürzt mitteilen zu dürfen. qi 
Inzwischen wurde von R. L. Doan (Phys. Rev. 29. S. 205. 1927) ei 
der Brechungsindex des Cu für die CuKa,-Linie gemessen und in Uber- hi 
_ 1 einstimmung mit dem aus Gl. (1) folgenden Wert gefunden; CuK, jedoch, 
die der Kante viel näher liegt, zeigt bereits das erwartete parm Ver- 
halten, ebenso CuKa, in Ni. d 
h 
(Eingegangen 10. Januar 1927) acd 
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von M. J. O. Strutt 


In neuerer Zeit scheint es, daß die induktive Heizungsart 
sich für verschiedenartige Zwecke immer mehr einbürgert.!) 
Eine theoretische Behandlung der hierbei auftretenden Ver- 
hältnisse, insbesondere die Auffindung der günstigsten Heiz- > 
stromfrequenz in Abhängigkeit von den Abmessungen der zu 
heizenden Körper und deren Eigenschaften ist bis jetzt nur — 
erfolgt für den Fall eines vom Heizstrome durchflossenen, un- 
endlich langen hohlen Heizzylinders, in dem sich der zu 
heizende Körper befindet.?) ; 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, einerseits die 
Theorie derart zu gestalten, daß eine Anwendung der Resultate 
auf die in der Praxis vorliegenden Verhältnisse, insbesondere 
auf eine Heizspule von rechteckigem bzw. zylindrischem Draht- 
querschnitt ohne weiteres ermöglicht wird, andererseits durch 
eine andere Behandlungsart des Problems das Wesen der 
hierbei auftretenden Verhältnisse ‚klarer hervortreten zu lassen. oa 


das magnetische Feld im Innern derselben und im Ather als Er. = 
homogen betrachtet werden kann. = ZA 
Die Abmessungen und die gegenseitige Lage der Heizspule _ Was: 
und des zu heizenden Körpers sind der Fig. 1 zu entnehmen. is Ba 2 
Der Ausgangspunkt wird gebildet von dem Maxwell- 


schen Gleichungssystem: SEINE 


1H = D 


culE=— -B, Tanto Sup 
B= u. H, Pr uration} 

‘wane? 


1) Ribaud, Journal de Physique et le Radium 6. S. 295. 1925. 
2) C. R. Burch und N. RB. Davis, Phil. Mag. (7) 1. S. 768. 1926. 
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Die Bedeutung der Buchstaben ist die folgende: = 


H = magnetische Feldstirke. 
E = elektrische Feldstärke. ar 
B = magnetische Induktion. =? 
8 
D = dielektrische Verschiebung. | 
u ermeabilitit. 


Der Punkt oberhalb der Buchstaben soll die Differentiation 


nach der Zeit angeben. Es sind die Einheiten von Gauss 
verwendet. 
ıZ 
| 
ta 


oo 


oid 


aed git 
| gn! 


Fig. 1 | 
In den Leitern gilt noch die Gleichung: i 


E=o-.8, 
wobei: o = spezifischer Widerstand. 


Indem man auf die erste der fünf angeschriebenen Glei- 
chungen den Operator curl anwendet, die zweite nach der Zeit 
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differentiiert und sodann aus den fünf entstandenen Gleichungen 
die Größen E, 8, B, D eliminiert und weiterhin berück- 
sichtigt, daß im Leiter 


div H =0 
ist, so erhält man für H die „Wellengleichung“ in Leitern: _ 


Wir setzen alle Vektoren proportional mit e’”! und außer 
durch diesen Faktor unabhängig von der Zeit, d. h. wir nehmen 
einen einfach harmonischen Heizstrom an (» = 2a mal Fre- 
quenz). Die Z-Achse legen wir parallel der Spulenachse und 
setzen, entsprechend der obengenannten Voraussetzung: 

ö 

Außerdem setzen wir eine Weilenlänge A der verwendeten 
Heizstromfrequenz voraus, welche groß ist gegenüber allen Ab- 
messungen der Heizvorrichtung. Demnach vernachlässigen wir 


ein Glied mit dem Faktor *“ a gegenüber einem mit dem 


Faktor a Hierdurch schreibt sich die Gleichung (1): 
6° H oH 4 
(N) ga tap 


Dieses kommt hinaus auf eine Vernachlässigung des Ver- 
schiebungsstromes gegenüber dem Leitungsstrome. Bei Ver- 
wendung praktischer Einheiten (Volt, Ohm, Ampere) wird 


(2) = - 107°, 


Die Gleichung (1’) schreibt sich durch Transformation auf 
Polarkoordinaten unter Berücksichtigung, daß En = 0 ist: 
d?® H 1 dH 
(3) dr? r dr 
Wir betrachten nun den zu heizenden Körper, der die 
Gestalt eines Vollzylinders haben möge. Dann lautet der 
Lösungsansatz von Gleichung (3)?): 


= (4+ Bi). Y-i)-e®t, 
(4) oder 


H, = (4 + Bi): eiot(berar-tibeier). 


1) H. Lamb, Proc. London Mathematical Society 15. S. 188. 1884. 
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Das homogene Magnetfeld im Ather in der Heizspule 
ea. habe die Stärke H,-e''. Dann sind A und B bestimmt 
=e durch die Forderung, daB die tangentielle Komponente der 
ss Feldstärke eine Grenzfläche zweier Medien stetig durchsetzt. 
i Es gelten die Gleichungen: 


k (5) = Aberaa Bheiaa = H,; 
4 (6) A= Hysberaa , _ H, bei a a 


ber’ aa + beitaa ’ 
Die elektrischen Kreisströme in dem zu heizenden Körper 
haben die Dichte: 


(7 
\4) 5 4m dr 


Die Energie, welche auf 1 cm Länge des zu heizenden 
Körpers dissipiert wird, kann man auf drei Arten berechnen. 
Erstens mit Hilfe des Ausdrucks für die Joulesche Wärme: 


= . . 
Q= [s?-2ar 
0 
Diese Rechnung ist umständlich. 


Zweitens erhält man die Energie, wenn man zunächst den 


gesamten magnetischen Fluß durch den zu heizenden Körper 
berechnet: 


F=u fA, ‘2ardr, Pins 
} 0 3 
F=p-2a-(4+ Bo- “(bei aa—iber aa). 
"72 


\8) 


ay 


ya Besitzt die Heizspule w Windungen pro Längeneinheit 
und ist die Gesamtlänge der Heizspule, sowie des Heizkörpers 
gleich Z, so beträgt die in der Heizspule von dem zu heizenden 
Körper induzierte elektromotorische Kraft 


(9) E=-6& 0.1.28 =—i-6,-a-w-L-F, 


dt 


es 
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Der reelle Teil dieses Ausdrucks stellt eine Spannung 
dar, die genau entgegengesetzte Phase besitzt wie die Feld- 
stärke H,. Da aber die Feldstärke H, die gleiche Phase be- 
sitzt wie der Gesamtstrom in der Heizspule'), so stellt dieser 
reelle Teil, multipliziert mit der Gesamtstromstärke I in der 
Heizspule, die in dem zu heizenden Körper dissipierte Joule- 
sche Wärme dar. Wenn man beachtet, das für A, die 


(10) eiot. H, .w* Fi on F 


gilt, so findet man für die in he zu heizenden Körper dis- 
sipierte Joulesche Wärme den Ausdruck: 


ber « a ber’ aa + beiaa-bei’ aa 
(11) ber? «a + bei? aa 
Hierbei bedeutet & eine Konstante, abhängig von dem 
gewählten Maßsystem. Für praktische Einheiten wird: 
(12) S=n. 
Der imaginäre Teil des Ausdrucks 9 ist in Phase 90° gegen 
den Heizspulenstrom verschoben. Durch J dividiert ergibt — 
demnach dieser Teil die Reaktanzvermehrung der Heizspule — 
durch die Einführung des zu heizenden Körpers: 


Der Vorteil der zweitbenutzten Methode zur Berechnung a a oe 
der in dem zu heizenden Körper dissipierten Energie liegt 
demnach darin, daß man mit derselben zugleich die von dem 
zu heizenden Körper herrührende Reaktanzvermehrung der 
Heizspule erhält. 


Drittens endlich kann man die in dem zu heizenden © 
Körper dissipierte Energie erhalten aus dem Poynting- € u 
schen Satze: a3 


422 
1) Q= 27 dt. Jf 
wobei Re te (8) = reeller Teil von S, usw. = 
tod - 


1) A. Sommerfeld, Ann. d Phys. 15. 8. 677. 1904. ai Bahn 
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Aus der Gleichung (7) erhält man: Ti very Ah 


Re($,..) = r [(4 ber’ «a — Bbei’ cos » t 


— (4bei’@a + Bber’«a)sinw»t], 
und aus der Gleichung (10): 
Re (H,-.) = Re(H, - e”‘) = H, cost. 


 ‘Jndem man nunmehr die Integration der Gleichung (14) 
durchführt, erhält man 
Q = ber «a ber’ aa + bei aa bei’ aa 


ber? aa + bei* a a’ 


Fig. 2 


wobei die Maßsystemkonstante © der Gleichung (12) zu ent- 
nehmen ist. Der Verlauf der Funktion 
ber « aber’ aa + beiaa bei’ aa 

ber*aa + bei? aa 
ist in Fig. 2 gezeichnet. Es läßt sich leicht zeigen und ist 
aus der Figur zu ersehen, daß für große Werte des Argu- 
mentes wa die Funktion ® in eine Gerade übergeht. 


(15) D(aa)= wa 


Nach dem Vorhergehenden sind die Verhältnisse in dem 
zu heizenden Körper völlig geklärt. Wir wenden uns nunmehr 
der Heizspule zu. 

Der effektive Widerstand einer Spule nimmt bekanntlich 
bei steigender Frequenz erheblich zu. Für das Verhältnis des 
effektiven Wechselstromwiderstandes zum Gleichstromwider- 
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stand ein- und mehrlagig gewickelter kreiszylindrischer Spulen 
mit rundem oder rechteckigem Drahtquerschnitt sind von 
mehreren Autoren Näherungsformeln angegeben worden.!) Wir 
wählen diejenigen, welche Sommerfeld aufgestellt hat?) und 
die eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment in einem 
Schwingungsbereich von einigen Tausenden bis einige Millionen 
Perioden pro Sekunde gewährleisten.) Bezeichnet man mit 5 
den Halbmesser des runden Drahtquerschnittes der Heizspule 
und führt man eine Größe 9 ein vermittelst der Gleichung 
FIR? 
72 V 


wobei o, = spezifischer Widerstand des Spulendrahtes, so ergibt = 
sich für das Verhältnis des effektiven Wechselstromwider- 
standes R zum Gleichstromwiderstand R, einer solchen Heiz- 
spule der Ausdruck?) 
R 


(6) 0,58. + 0,42 = wif). 


Qı 


Bei einem Gesamtheizspulenstrome von I beträgt der 
Energiebedarf der Heizspule demnach: 


(17) W = 


Der Verlauf der Funktion y(@) ist aus der Fig. 3 zu er- ; 
sehen. Von einem gewissen Werte des Argumentes # an gehty, = = | 
wie man leicht aus der Gleichung (16) und aus Fig. 3 ersieht, a io 
über in eine Gerade. 

In erster Annäherung, d. h. mit Vernachlässigung des be see 
Streuflusses, kann man fiir den Energieverbrauch der Heiz- pee 


spule mit dem zu heizenden Körper in ihrem Innern schreiben: 


Für den Nutzeffekt der ganzen Heizvorrichtung ergibt 
sich hiernach der Ausdruck i 


1) A. Esau, Ann. d. Phys. 34. S. 64. 1911. 
2) A. Sommerfeld, a.a. O. S. 693. 
3) A. Sommerfeld, a.a.0. 8.692. 
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wobei sich die Konstante C schreibt: br 
R, Who 


Für Z ist die Länge des zu heizenden Körpers ein- 
zusetzen. Wie aus dem Ausdruck (18) hervorgeht, ist der 
Nutzeffekt von der Frequenz des Heizstromes nur abhängig 
durch den Quotienten 

D (aa) 
_ Für die Frequenz Null wird dieser Wert unendlich, ist 
also der Nutzeffekt gleich Null. Da bei steigender Frequenz y (8) 


“toh 
2 
| 
16 
¥ | 
f 0 1 2 3 - 5 6 7 
Bd 
Fig. 3 


in eine Gerade übergeht, ebenso wie die Funktion ® (a), s0 
nimmt der Quotient y/® bei steigender Frequenz immer mehr 
einen schließlich konstanten Endwert an. 


Für einen besonderen Fall: 

w = 2,64, u; tab 
25 = 0,863 [cm], 
= 1,7-10-4[2-cm], 


4 
q 


R, = 17,4.10-3 [2] 
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Zur Theorie der induktiven Heizung 613 
ist der Verlauf der Kurve für den Nutzeffekt in Fig.4 ge- _ 
zeichnet. 
Wie kaum erwähnt zu werden braucht, stimmt dieses 
Resultat qualitativ mit jenem, das andere Autoren!) gefunden 


haben, vollständig überein. 


Fig. 4 a 


gebend, welche sich ergibt, wenn man den Heizspulenstrom __ 
multipliziert mit der an den Enden der Heizspule gemessenen 
Spannung. Diese letztere ist aber auch noch von der Reaktanz — 
der Heizspule abhängig. Auf Grund der Theorie Sommer- _ 
felds ist von Coffin?) eine Formel abgeleitet worden für die 
Reaktanz kreiszylindrischer langer Spulen. Diese Formen 
sind von Esau‘) einer Korrektion unterzogen worden. Da 

sich aber mangels Beobachtungsmaterials die Richtigkeit dieser 


1) C. R. Burch und N. R. Davis, a. a. O., 8. 781. BR a 
2) Coffin, Proc. American Academy 41. 8. 794, 1906. u 
3) A. Esau, Ann. d. Phys, 4.8.76. 911. 0 
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Fir die Bemessung des Generators, welcher den Heiz- na > ae 
strom liefern soll, ist nicht die von der Heizspule aufgenommene = =~ 
07 
/ 
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= Wirkleistung Q + W, sondern die „scheinbare“ Leistung maß- Be 
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Korrektion für hohe Frequenzen noch nicht hat nachweisen 
lassen, werden wir die Coffinschen Formeln in ihrer un- in 
geänderten Gestalt verwenden. 

Die Heizspule habe die Länge Z,, der zu heizende Körper er 
die Länge Z. Dann gilt angenähert für die Reaktanz der 
Heizspule, in der sich der zu heizende Körper befindet, die 


Gleichung (9): (2 
| X,= &-(L,d* — La2).w?.o- 
20) | i — ein 
7L 


— | { 
i | 
6 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Fig. 5 


Hierbei sind den Bezeichnungen w, a, 5, 8 und X, die- 
selben Bedeutungen zuzuschreiben wie im Vorhergehenden. 
Mit d ist, wie aus Fig. 1 ersichtlich, der Innenradius der 
Heizspule bezeichnet. 

Die Maßsystemkonstante # hat bei Verwendung prak- 
tischer Einheiten den Wert 
(21) = 4-n-107°. 

Der Verlauf der Funktion 7 one. 4 

3 sinh — sinß 
| 
ist der Fig.5 zu entnehmen, 
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Für große Werte des Argumentes 8 geht diese Funktion 
immer mehr in eine Gerade über. 


Der Leistungsfaktor cosy der gesamten Heizvorrichtung 
ergibt sich aus dem Verhältnis des „Wirkwiderstandes“ zum — 


„Scheinwiderstand“, ist also gleich: BO 
dans sade 
(22) cos = Rory S: L-9-w*- D(a a) 


+ 


Zur leichteren Berechnung des Leistungsfaktors nach dr ‘ 


Formel (22) ist in Fig. 6 noch die im Ausdruck (13) für X, 
auftretende Funktion 


ber a a- bei’ aa — beiaa-ber’ aa 
ber? a a + bei? a a 


G(a@a)=aa- 


gezeichnet. Fiir einen bestimmten Fall, dessen Daten bereits 
teilweise bei der Nutzleistungskurve mitgeteilt sind, während 
die übrigen hier unten angegeben werden, ist der Verlauf der 
Kurve für cosp in Fig. 7 re 


L, =8fem], 
[em]. 
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‚chen für eine Frequenz von 10000 Hertz wird der 
Leistungsfaktor sehr ungünstig, während dagegen für diese 
Frequenz bei den vorliegenden Verhältnissen der Nutzeffekt 
erst einen annehmbaren Wert erreicht. Aus diesen Gründen 
ist es klar, daß der Betrieb einer induktiven Heizvorrichtung 
ohne künstliche Phasenwinkelverbesserung, d. h. ohne Vor- 
bzw. Parallelschaltung eines Kondensators von geeigneter 
Größe zu sehr ungünstigen Resultaten führen muß. Der 


\ 

| 

| 
\ 


Leistungsfaktor wird für den Generator am günstigsten, wenn 
die Heizvorrichtung und der Kondensator einen Schwingungs- 
kreis bilden, der auf die Generatorfrequenz abgestimmt ist, 
wobei die Kapazität X des Kondensators also derart gewählt 
wird, daß die Ardalrogusen der Thomsonschen Formel 


genügt, wobei M die Gesamtselbstinduktion der Heizvorrichtung 

darstellt, also 

(24) 


@ 


1 


Band In der Tat ist auch in der Praxis eine nach diesen 


50 100 150 200 250 Jl 
Fig. 7 
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Grundsätzen gebaute Heizvorrichtung mit Erfolg verwendet 
worden.’) 

Für das rege Interesse, das er an dieser Arbeit nahm, 
sowie für viele nützliche Winke bei der Fassung derselben 
bin ich Hrn. Prof. Dr. A. D. Fokker zu großem Danke ver- 
pflichtet. 


Delft (Holland), Physikalisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule, den 10. Januar 1927. 


1) Ribaud, Bulletin de la Soc. Frang. des Electr. (4) 3. Nr. 29. 
1923; Wever, Stahl und Eisen 46. S. 538. 1926. 
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3. I. Uber die Abhängigkeit der WERE 
spannung von der elektrischen Aufladung; 


Fritz Thomas’) 


Über die Abhängigkeit « der Dielisiiiensinitnene von der 
elektrischen Aufladung ist schon wiederholt gearbeitet worden. 
Barnett?) hat gezeigt, daß die Verfahren, mit denen man die 
Abhängigkeit vor ihm glaubte festgestellt zu haben, nicht ein- 
wandfrei arbeiten; Nebenerscheinungen (AbstoBung von der 
Gefäßwand, Apparatur usw.), die quantitativ nur schwer er- 
faßt werden können und somit arch die reine Abhängigkeit 
o=f(e) nicht erkennen lassen,, chtigen ihre Zuver- 
lassigkeit. Barnett hat dann :, ..men mit Merritt?) das 
Verfahren der Oberflächenwellen ssung benutzt, bei dem es 
möglich ist, die statische A’ toBung der Wellenberge in 
Rechnung zu setzen. Es ergah sich, daß die Oberflachen- 
spannung einer Flache durch eine Aufladung bis zu 30000 Volt 
innerhalb der Fehlergrenzen nicht verändert wird. 

Die in der drittfolgenden Arbeit beschriebenen Versuche 
über die Grenzladungen, welche Flüssigkeitstropfen aufnehmen 
können, haben uns veranlaßt, zu untersuchen, ob etwa bei 
Tropfen eine immer stärkere elektrostatische Aufladung & die 
Oberflächenspannung so weit zu ändern vermag, daß sie als 
Ursache ihrer Verkleinerung und schließlicher Zerstäubung mit 
in Betracht gezogen werden muß. 

Es gelang uns, eine einfache Anordnung zu finden, die 
es gestattet, die Abhängigkeit o = f(e) zu fixieren aus der Ver- 
minderung des Gewichtes eines Flüssigkeitstropfens, welcher 


1) Herrn Prof. Dr. Hilpert danken wir für die gütige Überlassung 
der Hochspannungsanlage des Elektrotechnischen Instituts unserer Hoch- 
schule für die Messungen. : 

2) Phys. Rev. 6. S. 257. 1898. 
8) Phys. Rev. 10. S. 65. 1900. 
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I. Über die Abhängigkeit der Oberflichenspannung um. 619 


aus einer geladenen Kapillare tropft. Auch bei dieser Anord- 
nung hat eine statische Abstoßung des Tropfens statt, welche 
ebenso wie die Verminderung der ÖOberflächenspannung eine 
Verminderung des Tropfengewichts veranlaßt. Jedoch ist die 
Apparatur derartig konstruiert, daß sich die Abstoßung in 
jedem Falle in Rechnung ziehen läßt und unter Berücksich- 
tigung derselben die wahre Abhängigkeit o = f(e) zu berechnen 
gestattet. — Diese Funktion wird also experimentell auf- 
genommen. Es zeigt sich, daß ihr Wert den Forderungen 
folgender Überlegungen entspricht. 


Theorie 
Es ist gefragt, wie sich die Oberflächenspannung o eines 
kugelférmig gedachten Tropfens bei einer gewissen Ladungs- 
dichte « der Oberfläche ändert. 


o bedingt einen Normaldruck n= AY 
dem der elektrostatier" "Druck d= 2ne? 


entgegenwirkt. n—d vei der Ladungs- 
dichte & tatsächlich herrsche "on Normaldruck 4 
,: 
n= — 278. 
o 


by Fig. 1 
Die wirksame Oberflächenspannung o’ ist  Midligys 


nun stets mit dem tatsächlichen Normaldruck n’ verknüpft 
durch die Beziehungen 


- 
2 
d=-o— ted A nih 
(o’= durch & veränderte Oberflächenspannung; ur 


o = Kugelradius; 
& = Ladungsdichte.) 
Für irgendeine andere nicht kugelférmige Oberfläche 
wird eine entsprechende Beziehung in einfacher Weise er- 
halten, indem der Normaldruck als Produkt von Oberflächen- 
spannung und Krümmungsmaß der Fläche angesetzt wird. 
Nun läßt sich diese Beziehung nicht ohne weiteres prüfen, _ 
da immer eine Abstoßung — z. B. bei unserer Apparatur de 
AbstoBung der Tropfen von der Apparatur — den exper- 
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O. Ruff, @. Niese u. F. Thomas 
mentellen Befund stark beeinflußt. — Die Apparatur wurde 
deshalb so eingerichtet, daß die AbstoBungskraft sich bei jeder 
Messung exakt berechnen ließ. 

Die Flüssigkeit (Quecksilber) tropfte aus einer Glaskapil. 
lare, die (wie Skizze zeigt) von einer Messingkugel vom Radius 
R = 1,925 cm umgeben war. Diese 
Anordnung definiert die Kapazität 
des Tropfens und läßt die Ab- 
stoBungskraft berechnen. 

Nach Maxwell!) ist die Kapa- 
zität. einer kleinen Leiterkugel, die 
eine große Leiterkugel berührt: 
rin? 
6R’ 
wobei r der Radius der kleinen 
Kugel, R der Radius der großen 
hes Fig. 2 Kugel ist. Die Messingkugel R, der 
kt Quecksilbertropfen r sind leitend 

verbunden. Harms?) benutzt diese Anordnung zur Messung 
von Elektrometer-Kapazitäten. 

Steht die Tropfelektrode auf einer Spannung 7 Volt, so 
ergibt sich für die durchschnittliche Ladungsdichte & des 
Tropfens beim Fallen: 


A C= 


r wird aus dem Tropfengewicht ermittelt, « ist also mit der 
Spannung bekannt. 

Für die AbstoBung des Tropfens von der Apparatur ist 
lediglich die AbstoBung von der Messingkugel R in Rechnung 
zu setzen, die übrige AbstoBung ist zu vernachlässigen. 


‘= 


Berechnung der AbstoBung 


Der Kreis mit dem Radius % entspricht der Messingkugel; 
der Radius des Quecksilbertropfens ist gegenüber der Messing: 
kugel zu vernachlässigen, seine Ladung denken wir uns im 
Mittelpunkte Z konzentriert. 


1) I. C. Maxwell, Lehrbuch der Elektrizität u. d. Magnetismus I 
(deutsch von B. Weinstein, 1883) S. 286. 
2) Ann. d. Phys. 10. S. 828. 1903. "4072 TD per 
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I. Über die Abhängigkeit der Oberflächenspannung usw. 621 a 


Betrachten wir ein Flächenelement d F, so gilt: NOT 

Die Elektrizitätsmenge auf dF ist: dE=dF.e,, wobei 

&, die Flächendichte auf der großen Kugel bedeutet. Die Ab- 


> ath 


Wi 
q 


F 


Fig. 3 


stoBungskraft dp zwischen d £ und e, der Ladung des Tropfen, —_— ‘i 
in der Fallrichtung, ist: 


dF-a,e-cosa a, e+ cosa 


wobei 


somit für die AbstoBungskraft p (zwischen Kugel A und 


4 
inen 
»Ben 
der 
tend 
sung 
» 80 F 
des 
der — 
zu. 


r ist zu vernachlässigen gegenüber A. er 2 
p= 2x x =2R 


V21 Rx at. dx» dp _ fen 
=e8& 
[ VER’ "VER 


= p=9 z=0 ome 


z=2R 
i 
mit der Substitution z = (?2R — z) ) folgt: 


Es war oben die Beziehung entwickelt: o’ = o — — 

fir den freien Kugeltropfen. Den an AR hängenden Tropfen o 
denken wir uns zerlegt in 2 Hälften; dann 

wirkt längs eines Zentimeters des Äquators des 

Tropfens die Oberflächenspannung kugeltan- 

gential nach oben. Pro Zentimeter des Aqua. 

tors kugeltangential ae unten wirkt aber 


die Abstoßängskraft > — , 80 daß wir erhalten: 


2 p 
®) 


| Ves Diese Beziehung ist experimentell zu prüfen. 


Experimentelles 


Das Lohnsteinsche Gesetz!) gibt für Tropfenbildung eine 
Beziehung zwischen Tropfengewicht und Oberflichenspannung 


Bei praktischen Versuchen ist f (= —) konstant, so daß mit 
hinreichender Genauigkeit das Tatesche Gesetz erfüllt ist: 
(4) G=k-r-a, 2; 


1) Ann. d. Phys. 20. S. 237. 1906. 
2) r Radius der Tropfkapillare; a ist definiert durch die Gleichung 
a =}fa’-s, wobei s das spez. Gewicht der Flüssigkeit ist. 
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wobei & eine Konstante darstellt. Die folgenden Betrachtungen 
werden mit dem Tateschen Gesetz weitergeführt, welches bei 
gleichem Kapillarradius besagt: G = h-o. 

Fällt aus einer Kapillare ein Tropfen und ist die Ober- 
flichenspannung ohne Aufladung o,, so gilt für das Tropfen- 
gewicht ohne Aufladung: G, = k-o,. 

Wird aufgeladen, so tritt eine Änderung der Oberflächen- 
spannung ein, und damit eine Änderung des Tropfengewichtes: 
@'=h.o,, wobei G’ = G, + p ist (G, das tatsächliche Tropfen- 
gewicht, p die AbstoBungskraft entspr. G.2) 0 


G,=k-o, 
nib (G, + p) Bub dite. dagie 


Somit kann man experimentell aus der Änderung des Tropfen- 
gewichtes auf die Änderung der Oberflächenspannung schließen. 
Es wird im folgenden gezeigt, daß die für Quecksilber bis 
31000 Volt beobachtete Änderung der oe der ent- 
wickelten Theorie entspricht. 


Apparatur 

Die Tropfkapillare war umgeben von einer Hohlkugel aus 
Messing vom Radius R = 1,925 cm. Die Stromzuführung er- 
folgtedurch einen eingeschmolzenen | 
Platindraht, der mit der Messing- 
kugel in Verbindung stand. — Die 
einem Transformator entnommene 
Hochspannung wurde mit Glüh- 
kathodenrohr gleichgerichtet unter 
Parallelschalten einer Kapazität von N 
6000 cm. Der negative Pol war 
geerdet. 

Die Tropfen wurden in einen 
Erlenmeyer, etwa 40 cm von der 
Tropfenelektrode entfernt, aufge- Fig. 5 
fangen und 40 oder mehr Tropfen zur Bestimmung des Tropfen- 
tadius verwendet. Die Spannungsmessung geschah über einen 
Niederspannungstransformator mit einem Wechselstrom-Volt- 
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Der Radius der Messingkugel # war möglichst klein zu 
wählen, um die Abstoßungskräfte nach Möglichkeit zu be. 
schränken. Zunächst war es notwendig, festzustellen, ob die 
Größe der bei unseren Tropfversuchen benutzten, über die 
Tropfkapillare geschalteten Messingkugel ausreichte, um bei 
den verwendeten Spannungen mit der verwendeten Maxwell- 
schen Formel gültige Werte für die Tropfenkapazität zu er- 
halten. Die Formel ist nur dann anwendbar, wenn das Ver 
hältnis von Tropfenradius zu Kugelradius hinreichend klein ist, 

Mit einem Elektrometer wurden unter Einhaltung geeig- 
neter Vorsichtsmaßregeln (siehe nächste Arbeit) die von dem 
Tropfen transportierten Elektrizitätsmengen gemessen. Hierbei 
ergab sich, daß der Maxwellsche Ansatz sich für die Kapa- 


zitätsbestimmungen der Tropfen bei unseren apparativen Maßen 
(R = 1,925 cm) gut verwenden läßt. 


Resultate 


Die Resultate, die mit Quecksilber erzielt wurden, sind 
aus folgender Tabelle zu entnehmen. 


| Tropfen- sin in%/, von o,| o in %/, | o’ in °/, von o, 

Spannung| radius | „| ber. nach vono,nach ber. nach GI. (1) 

in em | pro cm Gl. (5) Gl. (3) (ohne AbstoBung) 

0 | 0,13 122 0 100 100 100 

11310 | 0,12824 | 2,57 96,12 98,73 99,53 
14140 | 0,12810 | 3,21 97,35 98,02 99,25 
16 970 | 0,12648 | 3,84 95,5 97,19 98,92 
19800 | 0,12540 | 4,49 95,36 96,18 98,55 
22630 | 0,12 427 5,13 95,31 95,08 98,12 
25460 | 0,12292 | 5,77 95,04 93,84 97,64 
28 280 | 0,12 133 6,41 94,48 92,50 97,13 
31310 | 0,11947 | 7,05 93,6 91,6 96,58 


Wie aus der Tabelle zu erkennen, liegt eine Überein- 
stimmung zwischen Experiment (Tate) und Theorie vor, wie 
wir sie bei Berücksichtigung der Fehlermöglichkeiten viel 
besser kaum erwarten konnten. Die Abweichungen dürften 
ihre Erklärung darin finden, daß die Tropfen, nicht wie an- 
genommen, völlige Kugeln sind, daß somit Differenzen zwischen 
tatsächlicher und berechneter AbstoBungskraft auftreten, dab 
ferner das Tatesche Gesetz bei veränderlicher Oberflächen- 
spannung nur mit großer Annäherung Gültigkeit besitzt. — 
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Die exakte Lohnsteinsche Beziehung einzuführen, ist in- 
dessen nicht möglich, weil darin eine Funktion von o auftritt, 
die nicht elementar darstellbar ist. fer 

Unter diesen Umständen kann wohl die Übereinstimmung 
in den erhaltenen Werten befriedigend genannt werden. Es 
ist daraus zu schließen, daß der theoretische Ansatz in aus- _ 
reichender Weise die Abhängigkeit von der elektrischen Auf- _ 
ladung ausdrückt. — Für eine frei schwebende Quechsilber- 


pitihin gave 
i 
— > EM ESL. pro cm? 


kugel, die keiner Abstoßungskraft unterliegt, erhält man, wie aus Pee 
vorstehender graphischer Darstellung (Kurve I) ersichtlich ist, 
aus der Beziehung (1) o’ = o.— noe? also nur eine sehr ge- 
ringe Abnahme der Oberflächenspannung auch bei starker 
Aufladung. Dies macht das Resultat der Arbeit von Barnett 
und Merritt!) erklärlich, die innerhalb der Fehlergrenzen 
keine Veränderungen der Oberflächenspannung bei Aufladung 
der Oberfläche festgestellt haben (s. Tab. S. 72). u a 
Fir eine Quecksilberkugel, auf welche eine 
kraft wirkt, gilt aber unsere Gl. (3). Die durch sie definierte _ 


1) E A. Barnett und E. Merritt, Phys. Rev. 10. S. 65. 1900. oa > 
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Abhängigkeit der Oberflächenspannung von der Ladungsdichte 
im Augenblick des Abfallens bringt für die Maße unserer 
Apparatur Kurve II zum Ausdruck. 

Verwendet man an Stelle von Quecksilber als tropfende 
Flüssigkeit Wasser, so findet man beträchtliche Differenzen 
zwischen der nach Gl. (5) aus den Versuchen berechneten und 
der aus Gl. (3) theoretisch herzuleitenden Oberflächenspannung, 
Der Grund dafür liegt in der Schwierigkeit, die Ladung & der 
Wassertropfen aus der an der Tropfelektrode liegenden Span- 
nung richtig herzuleiten. 

Es ist aber sicher, daß auch bei Wasser die Verminde- 
rung der Tropfengröße durch elektrische Beladung bei ziemlich 
niedrigen Spannungen zum größten Teil von den AbstoBungs- 
 kräften am Tropfen veranlaßt wird. 

Zusammenfassung 
we Es wird eine Beziehung entwickelt für die Abhängigkeit 
der Oberflächenspannung auf der Oberfläche eines kugel- 
förmigen Leitertropfens von der elektrischen Ladungsdichte. 
Diese Beziehung wird experimentell für Quecksilber bestätigt. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 
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| betracht der Bedeutung der Methode dürfte es angebracht Z 


4. II. Beitrag zur Bestimmung von Elektrometer- 


kapazitdten nach der Tropfenmethode von Harms; 
1 von Otto Ruff, Gerhard Niese 


und Fritz Thomas’) 


Anläßlich der vorstehenden Untersuchungen über die | 
Oberflächenspannung von Flüssigkeiten bei elektrischer Auf- _ 
ladung fanden wir einige Daten, welche den Bereich der — 
Brauchbarkeit der Harmsschen Tropfenmethode zur B- 
stimmung von Kapazitäten?) zu erweitern gestatten. . 

Harms arbeitet mit maximal 220 Volt Spannung der Tropf- 
elektrode und verwendet bei etwa 10 cm Kapazität zur Be- 
stimmung dieser 602—1381 Tropfen, wobei 1400 Tropfen etwa 
in 18 Minuten erhalten werden. Harms zeigt, daß innerhalb 
der Fehlergrenzen verschiedene Flüssigkeiten (Wasser, Alkohol) 
gleiche Resultate liefern. Wir haben diese Methode bei hohen 
Spannungen bis zu 22600 Volt angewendet. Dies hat den Vor- _ 
teil, daß schon eine geringe Tropfenzahl zur Bestimmung der _ 
Kapazität ausreicht. Wir haben zeigen können, daß die von 
Harms gegebene außerordentlich bequeme Bestimmung der 
Kapazität auch hier zu richtigen Resultaten führt. In An- 


sein, daß wir unsere Erfahrungen mitteilen. 

Unsere Bestimmungen wurden folgendermaßen durcch- 
geführt: Das mit einem Auffanggefäß versehene Wulfsche 
Quarzfadenelektrometer, in dem zur möglichsten Beseitigung — 
von Lenardeffekt eine Auffangbürste aus Eisendraht steckte, 
war mit einem engmaschigen, mit der Erdung des Elektro- 
meters verbundenen Drahtkorbe umgeben, der oben einen über 


1) Hrn. Professor Dr. Ing. G. Hilpert, dem Direktor des Elektro- : 
technischen Instituts der Techn. Hochschule Breslau, danken wir fiir die Br 
gütige Überlassung der Hochspannungsanlage des genannten Institutes. 1; 
für unsere Messungen. 

2) Ann. d. Phys. 10. S. 816. 1903. 
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O. Ruff, @. Niese u. F. Thomas 
der Auffangkugel befindlichen kreisrunden Ausschnitt trug. 
Die Ränder des Ausschnittes waren zur Vermeidung von 
Spitzenwirkungen der Drahtendungen des Geflechtes mit einem 
eingelöteten Kupferdraht ausgefüttert und außerdem mit einer 
Gummiisolation versehen. Ein Durchgriff des elektrischen 
Feldes R auf das Elektrometer wurde bei dieser Anordnung 
vermieden. Es genügten 5—10 Quecksilbertropfen zu einer 


sth Andi: 
Fig. 1 


hinreichend großen Aufladung des MeBinstrumentes. Die Auf- 
ladung der Tropfen geschah genau nach der in der voran- 
gehenden Arbeit beschriebenen Weise. Der Elektrizitätsverlust 
auch bei den benutzten hohen Spannungen auf dem Fallweg 
war minimal: 
16 cm Fallweg, gemessene Ladung: 0,3348 E.S.E. der Menge 
27 „ ” ’ ” „ : 0,3410 ” ” ” 
Elektrizitätsverluste vom Elektrometer waren wegen der 
geringen Dauer der Versuche (etwa 30 Sekunden) zu vernach- 
lassigen. Die Verwendung von niedriger Spannung wie bei 
Harms war bei unserem Elektrometer ausgeschlossen, da der 
Verlust bei längerer Versuchsdauer zu groß war, wie aus dem 
Kurvenbilde Fig. 2 zu ersehen ist. — Die Verwendung von 
hohen Spannungen beseitigt auBerdem durch Lenardeffekt be- 
dingte Fehler, die bei groBer Tropfenzahl auch bei Anwendung 
von Auffangbürsten nicht vollständig zu vermeiden sind. 
Bezüglich des Lenardeffektes haben wir festgestellt, daß 
das Elektrometer beim Einfallen von gleicher Tropfenzahl 
gleicher Größe, von gleicher Spannung fallend, verschiedene 
Ausschläge anzeigen kann. Ungeladenes Quecksilber lädt 
negativ auf, kräftiger bei leerem Auffanggefäß und größerem 
Fallweg, weil dadurch die Heftigkeit des Zerschlagens zunimmt. 
Auch führt rasche Tropfenfolge bei gefülltem Auffanggefüß zu 
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Ladungen, weil dadurch das Quecksilber darin in Bewegung 
gesetzt wird. Die von uns zur Vermeidung von Lenardeffekt x = 
benutzten Bürsten aus Eisendraht gaben bei zunächst positiver 
und dann negativer Aufladung gleich großer Quecksilbertropfen 
auch immer noch Werte für die Elektrometeraufladungen, die 
bei größerer Tropfenzahl (84 Tropfen) um ein Geringes diffe- 


értia En 


Volt 


lw 


pr Freue wnd 


72345 7; 789 ELE 


Fig. 2 


Ausdrücklich weisen wir darauf hin, daß bei hohen 
Spannungen nur Quecksilber zu verwenden ist. Wasser liefert — 
bei hohen Spannungen prinzipiell andere Werte, da die von 
Harms benutzte, zunächst nur für Leiter erster Klasse geltende 
Maxwellsche Beziehung!) eine zu große Ladung errechnet. 
So finden wir z.B. für einen Wassertropfen 


Spannung Ir Ladung nach Maxwell | im Elektrometer gemessen 2a 
5 660 0,5773 ESE, d. 0,2026 E-SE. d. Menge 


1) 1.C. Maxwell, Lehrbuch d Elektrizität und des Magnetismus I 
(deutsch von B. Weinstein, 1883) 8. 286.7 
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Für Quecksilber gilt, wie schon bemerkt, die Maxwellsche 
Beziehung und liefert auch bei diesen Spannungen fiir die 
Kapazität Werte, wie sie auch nach einer am Elektrotechnischen 
Institut der Technischen Hochschule Breslau neu gefundenen 
Methode erhalten wurden, welche demnächst veröffentlicht 
werden soll. Die nachstehende Tabelle gibt eine Übersicht 
über die Kapazitätsbestimmungen. 


Spannung Ladung des| 
Spannung Fallweg bis | des Elektro- A Elektro- ‘| ‘§ | Mittel 
zum Netz meters | meters'!) = wert 
in Volt | nem | in Volt |& |ESE am.| * 
5.657 ss |10! 2,95 10,9 
5 657 22 85 10 | 2,915 10,3 10,6 
5657 | 14 84 10 2,945 10,5 
22 630 27 165 5 5,560 10,4 10.2 
22 630 16 162 | & 5,405 | 10,0 a 


kan Tropfengeschwindigkeit: 1 Tropfen in 3 Sekunden. 

Der im Elektrotechnischen Institut gefundene Wert für 
unsere Kombinationen von Elektrometer und Drahtkorb ist 
11 cm (2mal). Ein anderes Mal wurden 12 cm für die Kapa- 
zität gemessen. Der Wert dürfte deswegen etwas höher als 
der unsere sein, weil Zuleitungen zu der zu messenden Kapazität 
nach dieser Methode notwendig sind. Die Übereinstimmung 
kann daher als sehr befriedigend bezeichnet werden und be- 
weist die Brauchbarkeit unserer Kapazitätsmessungen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


‘i 1) Nach der Maxwellschen Gleichung berechnet. = 


(Eingegangen 22. Januar 1927) 
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5. III. Verhalten von Tropfen ee 
und Tropfelektroden in elektrischen Feldern 
hoher Gleichspannung ; 
q von Otto Ruff, Gerhard Niese und. a 


Fritz Thomas 


Die Untersuchung galt der Ermittlung des Verhaltens von 
Tropfen verschiedener organischer und anorganischer Flüssig- 
keiten in elektrischen Feldern hoher Spannung, vor allem den 
Fragen nach dem Umfang der Möglichkeit ihrer elektro- 
statischen Aufladung und nach den an ihnen in geladenem 
Zustand event. feststellbaren Leuchterscheinungen. 

Wir ließen bei Spannungen bis zu 40000 Volt Flüssig- 
keiten aus einer positiv geladenen Elektrode fließen und stellten 
fest, bis zu welcher ungefähren Spannung Flüssigkeitstropfen, 
-strahlen oder nur noch -nebel zu erhalten waren, ob aus 
ihnen noch während der Berührung mit der Elektrode Ent- 
ladungen mit Büschellicht in die umgebende Atmosphäre aus- 
traten, und ob sie nach ihrer Loslösung von der Elektrode, 
sei es beim Durchfallen der Atmosphäre, sei es beim Einfallen 
in flüssige Luft ein Lerıchten zeigten. 

Der Widerstand, welchen die verschiedenen Stoffe der 
Zerstäubung entgegenstellen, ist in der Nummernfolge der 
Tabellen (S. 632—635) ungefähr festgehalten. Man sieht, es 
sind nur die flüssigen Metalle und ihre Legierungen, deren 
Tropfen an der Elektode hängend eine Aufladung über 
40000 Volt hinaus gestatten. Fast alle übrigen Flüssigkeiten 
können schon bei 20 KV die Kapillare der Elektrode nur 
noch als feine Flüssigkeitsstrahlen oder als mehr oder weniger 
grob disperse Nebel verlassen. Die Spannung des Kraftfeldes, 
bei welcher eine Zerstäubung der Flüssigkeiten eintritt, ist 
verschieden, und unter anderem auch von ihrer Zähigkeit und 
Oberflächenspannung abhängig. Flüssigkeiten mit geringer 
Zähigkeit und Oberflächenspannung werden leichter zerstäubt 
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Substanz 


. Monochlor- 


essigeäure 


. Anilin... 
. Diphenyl- 


amin... 


. Naphthyl- 


amin 


Äthylben- 


goat... 


. Salycilsau- 


res Phenyl 


. Wasser .. 


. Natron- 


lauge 40°/, 


. H,SO, 10°/, 
. Wasserglas 


konz. . 


. Rohrzuck.- 


lös., konz. ? 


. Gelatine- 


lösung . 


. Dextrinlsg. 
. Acetylen- 


tetrabromid 


5. Kolopho- 


niumlsg. in 
Benzol . 


Paraffinöl 


. Petroleum 
. Naphthalin 


. Phenan- 


thren. 


k Paraffin fest 


Firnis ... 


. Olivenöl. . 


Tabelle 
| 
Fy Beschaffenheit der Flissigkeiten | Büschel- ] 
licht 
bis 20KV | bis 29 KV 40 KV 
130° Nebel -- seh 
20° | Zerstäuburg -- _ 
120° | Nebelbildung _ st 
| [feinste Zer- ? 
185° stäubung _ kat 
völliges Ver- 
20° || sprühen - _ = 
feines Ver- 
80° sprühen | 
20° von 15800 V bis 30 0KV zerstäubt in | schwach §) 
feiner Strahl größ. Partik. 
keine Tropf- 
20° [si zerst.in | 
Partikelchen | 
| 20° _ do. 
| Zerst. nach | 
20° = feiner Strahl | allenSeiten in u & 
größ. Partik. 
dünner Strahl auch bei 
20° hoher Spannung 
| 30° — dünner Strahl | größ. Partik. - se 
45° do. | völliges Zerst. 
19° | feiner Strahl _ | völligesZerst. | sehr stark 
20° | dünner Strahl _ Versprühen | _ 
20° - dünner Strahl _ | schwach | 
20° | bei 14000 V _ größ. Partik.| kräftig f 
stoBweiser | 
Strahl, über 
16 KV Strahl | | 
20° _ dünner Strahl | erst grobe, d.| mittel 8 
feine Zerst. 
120° _ völliges Zer- — _ 
| stäuben 
| starke Zerstäubung zu 
| 180° _ Nebel stark 
| 126° - feiner Strahl |größ. Partik. kein B. 
20° = dünner Strahl | völligesZerst. mittel 9° 
19° —_ völlige Zerst. _ | sehr stark sch 
1) Stärke gab bei der Temperatur der flüssigen Luft, optisch angeregt äuße 
handlung ein kaum sichtbares Leuchten. Demnach scheint die Molekülgrößef ™ 


- 


III. Verhalten von Tropfen und Tropfelektroden usw. 


Tabelle 


Phosphoreszenz beim Oberflächenspann. @ 


hel- Einfallen in flüssige | Siede- und Zähigkeit 7 
ht Luft punkt in CGS-Einheiten 
| Intensität Farbe n | a 
a | sehr schwach | _— 185° _ etwa 28 
_ DW schwach | blau 184° 0,04467 43,5 
| 
e | sehr stark grün 302° — etwa 31,5 
kaum merkb. 306° ~ 
d stark | blau 213° | 002242 | 34,1 
= 163° 38 
ail ~ _ 100° | 0,01032 72,0 
2 = 73 
schwach !) blau 78 
schwach blau 78 
| sehr stark | blau -- 
er | sehr stark | blau 
stark mittel grün _ = — 
ad mittel griin-blau _ 0,009686 47,5 
äftig kräftig hellblau —— 1,018 etwa 30 (?) 
‚ittel | schwach grün 150 — 300° — etwa 25 
mittel | weiß 218° 28 
| 
nittel ‚schwach weiß — 
r stark] hr schwach 33 
geregt äußerst starke hellblaue Phosphoreszenz, Traubenzucker bei der gleichen Be- — 
ülgrößef bedeutendem Einflusse auf derartige Phosphoreszenzerscheinungen zu sein. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 82, 41 Su 


O. Ruff, @. Niese u. F. 


Tabelle (Fortsetzung) 


= | Beschaffenheit der Flüssigkeiten | | Büschel 
Substanz a | licht 
2 
= | bis 20KV | bis 29KV | 40KV | 
23. Terpentinöl 20° | — feines Verspr. _ | stark 
24. Maschin.-Ol. | 20° _ sehr leichtes —_ stark 
Zerstäuben 
5. Phenol... | 100° -- sehr kriiftiges —_ | 
Versprühen | 
26. Leinöl... 20° -- kleine, schräg herausspritz. | schwach 
Partikelchen 
27. Kokosfett . 120° feiner Strahl | völligesZerst. stark 
a 28.Stearinsäure 120° _ Strahl Zerst. in größ. —_ 
Partikelchen 
29. Rizinusöl . 20° |beischwacher | feiner Strahl auch bei stark 
Ladg.Tropfen stärkster Spannung 
| 180° — | dünner Strahl stark 
| 
31. Wachs... | 140° -- feiner Strahl, auch bei stark 
höchster Spannung 
32. Glycerin . 20° 17 KV stoß- 21KVdauernd.| sehr dünner stark 
| weise Strahl Strahl, der | Strahl und 
| sich zerteilt ' Partikelchen 
33. Wood sche 
Legierung 100° keine Zer- _ 
stäubung 
34. Quecksilber 20° _ do. _ _ 
35. Natrium- sehr 
amalgam . | 18° Zerstäubung nicht bemerkbar schwach 
36. Kalium- 15 
37. Kalium- = 
natrium . . 20° do. _ 


als solche mit wesentlich größerer. Die elektrische Aufladung 
ändert die Oberflächenspannung aber nur in äußerst gering- 
fügigem Maße (vgl. Arbeit I). Die Verkleinerung der Tropfen 
mit zunehmender Spannung wird weniger durch den in den 
Tropfen nach außen wirkenden elektrostatischen Druck als 
durch die abstoßenden Kräfte zwischen der Apparatur und der 
Flüssigkeit an der Wandung der Kapillare veranlaßt. Ge- 
ringe Unregelmäßigkeiten an deren Oberfläche oder am Tropfen 
veranlassen die Ausbildung von Orten stärkerer und schwächerer 
_ Aufladung und leiten die Zerstäubung ein. Die Ansammlung 
größerer Ladungen auf den Tropfen wird dadurch außerordent- 
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III. Verhalten von Tropfen und Tropfelektroden usw. 


Tabelle (Fortsetzung) 


| Oberflächenspann. 


| Einfallen in flüssige | Siede- | und Zähigkeit 7 = % | 
icht Luft ' punkt | in CGS-Einheiten © 3 Gew. 
Intensität | Farbe | | 
ark schwach 166° | 0,01487 2,25 | 0,858 
schwach ‚über 300° = _ ont 
mittel griin-blau 181° 0,12744 31 9,7 1,060 
schwach ‚etwa 230° _ - -- 0,941 
‘ark stark | grün-gelb etwa 250°| 10,272 36 4,62 
fark > | | BEN 
| 
fark stark blau 290° | 10,69 64,5 (25,4 | 1,96 
| 
8 Der geringe Einfluß der Aufladung auf die Oberflächen- 
8" spannung. ist die Ursache auch dafür, daß bei Lösungen 
- schwer flüchtiger Stoffe durch die elektrische Zerstäubung 
2 deren Konzentration nicht wesentlich geändert wird. 
ls 
Es enthielt z. B. eine Lösung von Kolophonium in Benzol vor der 
m Zerstäubung 2,0257 und danach 2,0857 g in 5 eem — oder eine Lösung 
e- von Wasserglas vor der Zerstäubung 1,0916 und danach 1,1029 g SiO, 
on in 5 cem. 
er Die geringfügige Änderung der Konzentrationen (2,8 bzw. 
Fe. 1 Proz.) findet eine zureichende Erklärung in der gewöhnlichen 
t- 


Verdampfung des feinen Strahls während seines Durchfallens. = 
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An der Mündung der Kapillare beobachteten wir zumeist 
ein Büschellicht. Es war besonders stark beim Glycerin, 
Wachs, den fetten Ölen, Phenanthren, Phenylsalicylat und bei 
der Dextrinlésung. Ihm zumeist parallel ging die Phos- 
phoreszenz*), welche die geladenen Flüssigkeitsteilchen beim 
Einfallen in flüssiger Luft zeigten; jedoch haben wir dieselben 
Phosphoreszenzen bei den gleichen Stoffen auch im nicht 
geladenen Zustand festgestellt, nachdem wir diese in flüssiger 
Luft durch ultraviolettes Licht angeregt hatten. 

Nur die NaK-Legierung von eutektischer Zusammensetzung 
zeigte ein besonderes Verhalten. Bei geeigneten Versuchs- 
bedingungen wurden Tröpfchen erhalten, welche nach dem 
Abreißen von der Anode während ihres Fluges durch die 
Wasserstoffatmosphäre intensiv gelb leuchteten und bei geeigneter 
Tropfenfolge „perlschnurartig‘‘ aneinander gereiht waren. Das 
Leuchten war abhängig vom Druck des Gases; es verschwand, 
wenn der Druck den einer Atmosphäre wesentlich überschritt. 
Der Umstand spricht insofern für eine Anregung oder loni- 
sierung der Metalltropfen, als eine solche um so rascher ver- 
schwinden muß, je höher der Druck des umgebenden Gases ist. 

Über eine ähnliche Erscheinung bei Wolfram, die aber 
unter ganz anderen Versuchsbedingungen beobachtet wurde, 
berichtet die Technische Rundschau Bern, Nr. 44 vom 4. Nor. 
19257): „In einem mit Argon gefüllten Wolframglühkathoden- 
rohre gaben einzelne abgesplitterte Wolframteilchen Veranlas- 
sung zur Bildung glänzender blauer Blitze, deren Spektrum 
die Wolframlinien zeigte. Diese Erscheinung verschwand bald 
und hinterließ ein gelbes Leuchten, das bei magnetischer Be- 
einflussung goldgelbe Kügelchen verschiedener Größe ergab.“ 
— Einzelheiten sind aus dem kurzen, etwas unklaren Bericht 
des Radioamateurs nicht zu ersehen. Wir möchten bemerken, 
daß wir entsprechende blaue Blitze in einem Wolframglüh- 
kathodenrohre mit reinem Stickstoff bei 3 mm Druck beob- 
achtet haben. Wir überzeugten uns, daß eine der Ursachen 
hierfür die Gegenwart von Quecksilberdampf im Rohr war. 


1) Ausnahmen z. B. bei den Versuchen 21, 22 u. 23. 
2) Ref. im Radioamateur, Johner, Merkwürdige Erscheinungen 
bei Kathodenröhren; Heft 13, S. 259. 26. März 1926. ‘i 
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Im übrigen muß dahingestellt bleiben, ob jene goldgelben 
Kügelchen nicht losgeschleuderte Teilchen glühenden Wolframs 
waren, wie wir sie stets bei stärkerer Heizung von Wolfram- 
Glühkathoden erhalten haben; gewöhnlich war nach dieser 
Erscheinung der Wolframdraht durchgebrannt. 
Apparatur: Aus Fig. 1 ersichtlich. 

Gleichrichter 


orim + 
Agpaz 


7000.cm 


Umversal- Erde 


ig. 
Strom werde dem mit Wehnelt- ih betriebenen 
Induktorium entnommen und mit 2 Glühkathodenrohren gleich- 
gerichtet. Spannungsausgleich erfolgte durch parallel ge- 
schaltete Leydener Flaschen von 4000 cm Kapazität. 


/Induktor 


Tropfelektrode Messing: A. Wasser, Natronlauge (40 Proz.), 
Schwefelsäure (10 Proz.), konz. Wasserglaslösung, Zuckerlösung, 
Gelatinelösung, Dextrinlösung, Kolophoniumlösung in Benzol, 
Paraffinöl, Petroleum, Glycerin, Acetylentetrabromid, Anilin, 
Athylbenzoat, Firnis, Olivenöl, Terpentinöl, Maschinenöl, Leinöl, 
Rizinusöl. 

Die Flüssigkeiten fielen in ein geerdetes Auffangegefäß 
oder in flüssige Luft. 

B. Paraffin, Kokosfett, Stearinsäure, Naphthalin, Phenan- 
thren, Phenol, salizylsaures Phenyl, Diphenylamin, Naphthyl- 
amin, Monochloressigsäure, Wachs, Woodsche Legierung. 

Die festen Substanzen wurden über den Schmelzpunkt 
erhitzt und in geschmolzenem Zustande aus der Elektrode 
getropft. Um Erstarrungen in der Elektrode zu vermeiden, 
wurde diese mit Paraffinöl-Heizbad umgeben, das auf er- 
forderlicher Temperatur gehalten wurde. 
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Tropfelektrode Glas: (Quecksilber und flüssige Legierungen. 

Die Spannung wurde durch eingeschmolzenen Platindraht 
zugeführt. 

Der Versuch mit Kalium—Natrium wurde folgendermaßen 
durchgeführt: Das Ende der Tropfkapillare ragte in ein mit 
Wasserstoff durchspültes Glasrohr von etwa 5 cm Durchmesser 
und 50 cm Linge. Die Legierung befand sich in einem 
kugelförmigen Niveaugefäß, geschützt vor der Lufteinwirkung, 
und gestattete Regulierung der Tropfenbildung durch geeignetes 
Heben und Senken des Gefäßes. 

Das Leuchten der K-Na-Tropfen erinnert an ähnliche 
Lichterscheinungen bei Kugelblitzen!)., Die Parallele ist aber 
wohl rein äußerlich. Nach Toepler?) sind Kugelblitze nicht 
bestimmte Zustandsformen einer elektrostatisch stark geladenen 
Materie, sondern Stauphänomene hochgespannter elektrischer 
Strömungen (meist im Entladungskanal eines vorher nieder- 
gegangenen Blitzes), bei welchen die Aufladung und Wieder- 
entladung (Ionisation der betreffenden Luftpartien) das Leuchten 
veranlaßt. Um so interessanter ist es, daß es auch Tropfen 
geben kann, welche wie die K-Na-Tropfen nach einer starken 
elektrischen Aufladung in einer geeigneten Atmosphäre (H,) 
zum Zentrum einer länger andauernden leuchtenden Entladung 
werden können. Wir nehmen an, daß ihre Folge die Bildung 
von NaH ist; der Beweis ist aber erst noch zu erbringen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


1) Brand, Der Kugelblitz (Probleme der kosmischen Physik.) 
Henri Grand, Hamburg, 1923. 

2) M. Toepler, Ann. d. Phys. 2. S. 560. 1900. Wir danken 
Herrn Prof. Dr. Toepler dafür, daß er uns bei der Drucklegung der 
Manuskripte in liebenswürdigster Weise mit seiner Kritik und seinem 
Rat unterstützt hat. 


(Eingegangen 22. Januar 1927) ‚ie 
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6. Uber die Beweglichkeit der Ionen in 


Tonenstrahlen; 
von Ferdinand Koether 


 (Gekürzte Dissertation Münster i. W.) 


Inhaltsübersicht. I. Einleitung. — II, Apparatur und Vor- 
versuche: a) das Wechselfeld, b) die MeBmethode, c) der Ionisierungs- 
raum, d) Versuchsanordnung. — III. Beschreibung eines Versuchs. — 
IV. Ergebnisse und Diskussion der Kurven: a) Temperatureinfluß, 
b) Einfluß der Frequenz des Wechselfeldes. — V. Besprechung der — 
Resultate. — VI. Die Theorien über die physikalische Natur des Ions. 
VII Zusammenfassung. 


I. Einleitung 


positive Ionen aus. Diese bestehen, wie die e/m-Messungen — 
ergaben, aus den Metallionen des betreffenden Salzes. 7 
Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war die Bestimmung © 
der Beweglichkeit dieser Ionen. 
nee, bevor man den Mechanismus der von ‚heißen san 


Garrett und “Willows? ), Garrett?) und G. C. Schmidt‘) aa 
hierhingehörige Untersuchungen ausgeführt worden. 

Die Versuche dieser Forscher ergaben, daß sowohl positive 
als auch negative Ionen von geringer Beweglichkeit auftraten. 


eine Anlagerung von neutralen Molekülen an die Ionen 

stattfände. 
1) G. C. Sehmidt, Ann. d. Phys. 75. S. 337. 1924. P 
2) A. E. Garrett und R. 8. Willows, Phil. Mag. 8. S. 437. 1904. 
3) A. E. Garrett, Phil. Mag. 13. S. 729. 1907. Pare oe 
4) G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. 56. 8.341. 918. 


USW, 
gen. 
raht 
Ben 
mit 
sser 
lem 
che a 
ber 
icht 
nen 
her 
ler- 
ler- = 
ten 
‚fen Wie G. C. Schmidt!) nachgewiesen hat, sendet eine große = aa 
ken § Anzahl von Salzen bei verhältnismäßig niedriger Temperatur pr: 
H,) 
ung 
ung 
hen 
- = 
sik.) 
ken 
der Diese Kesultate sprachen zugunsten der Auiiassung, dab es = 
sich hier um eine Volumionisation handle, wobei der Dampf a 
Salzes zunächst in die beiden Ionen dissoziiere und dann 


640 F. Koether Ftv 


Aus den neueren Untersuchungen von G. C. Schmidt | 
geht aber unzweifelhaft hervor, daB der Mechanismus bei der 


- Jonisierung durch heiße Salze ein ganz anderer ist: es werden 
_ nämlich die Ionen direkt aus der Salzoberfläche emittiert und 


zwar bis zu Temperaturen von 400—500° C von den meisten 
Salzen unipolarerweise nur die positiven Ionen. 

Das Vorhandensein der negativen Ionen wurde bei den 
früher angewandten Versuchsmethoden vorgetäuscht. Garrett’) 
benutzte einen mit Salz beschickten Plattenkondensator und 


berechnete die Beweglichkeit nach einer Formel, die J.J. Thom- 


son?) für den Stromdurchgang in einem solchen Kondensator 
abgeleitet hat. 

Bei dieser Methode wurde das Salz in einer langen, 
vertikalen Glasröhre auf eine horizontale Platte I gebracht; 
dieser gegenüber stand eine zweite, mit dem Elektrometer 
verbundene Platte II, so daß die durch den Kondensator 
fließende Stromstärke gemessen werden konnte. Der mittlere 
Teil des Glaszylinders, indem sich die Platten befanden, wurde 
von außen erhitzt. Dabei verdampfte das Salz und schlug sich 
teilweise auf der zweiten Platte nieder. Lag nun ein positives 
Potential an der Platte I, so wurden die positiven Ionen zur 
Platte II und damit zum Elektrometer getrieben. Ist dagegen 
Platte I mit einem negativen Potential verbunden, so wird 
Platte II positiv, und die positiven Ionen wandern von dieser 
zur Platte I. Dies täuscht aber einen negativen Strom von 
Platte I nach II vor. So erklärt es sich, daß Garrett glaubte, 
daß sowohl positive als auch negative Ionen den Elektrizitäts- 
transport besorgten; dementsprechend fand er auch bestimmte 
Zahlenwerte sowohl für die +- als auch für die — -Ionen, 
obwohl letztere überhaupt nicht vorhanden sind.°) 

Diese Messungen wurden bei niedrigen Drucken und 
Temperaturen von etwa 200°C ausgeführt und ergaben (für 
760 mm Hg umgerechnet) Beweglichkeiten von der Geößen- 
ordnung 1073 cm/sec. 


1) A. E. Garrett, a. a. O. 
: 2) J.J. Thomson, Cond. of Electr. through Gases, 2. Aufl. S. 101. 


3) Wegen weiterer Einwände gegen die Methode vgl. G. C. Schmidt, 
Ann. d. Phys. 56. S. 349. 1918. Tatsächlich gelang es diesem Forscher 
niemals, mit dieser Methode rekapitulierbare Werte zu erhalten. 
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Über die Beweglichkeit der Ionen in Ionenstrahlen 641 


Ähnliche Ergebnisse hatten die schon früher von Garrett 
und Willows und später von G. C. Schmidt angestellten 
Versuche, bei denen Luftstrommethoden benutzt wurden, die 
den von Mc Clelland!) bzw. Zeleny?) angegebenen nach- 
gebildet waren. Gegen diese lassen sich aber dieselben Ein- 
wände erheben wie gegen die vorgenannte. Das Prinzip der 
angewandten Durchströmungsmethoden war folgendes: 

Ein Zylinderkondensator, zwischen dessen beiden Elek- 
troden eine bestimmte Potentialdifferenz liegt, wird von einem 
Luftstrom durchflossen, der mit Salzdampf gesättigt ist und 
die zu untersuchenden Ionen enthält. Der ganze Meßraum 
wird auf die gewünschte Temperatur erhitzt. Auch hierbei 
werden die positiven Ionen einmal von dem äußeren positiven 
Zylinder zu dem inneren negativen und das andere Mal von 
dem inneren positiven zu dem äußeren negativen getrieben. 
Somit wird auch hier ein Transport durch negative Ionen vor- 
getäuscht. Die hiernach bestimmten Zahlenwerte der Beweg- 
lichkeit der +- und — -Ionen. haben daher auch keinen Wert. 

Einwandfrei ist die Methode von Moreau.’) Bei seinen 
Versuchen strich der mit dem Salz beladene Luftstrom zu- 
nächst durch ein Heizrohr, in dem das Salz bei etwa 1000° 
verdampfte und ionisiert wurde. Bei dieser Temperatur zer- 
fällt das Salz in die beiden Ionen, wie aus den Versuchen von 
G. C. Schmidt®) und H. A. Wilson) hervorgeht. Dann 
wurden die Ionen durch den Luftstrom weggeführt und die 
Beweglichkeit in einer Meßkammer, die auf verschiedene 
Temperaturen zwischen 170° und 15°C gehalten wurde, ge- 
messen. Hier haben wir es aber mit einer Volumionisation zu 
tun, die mit dem von G.C. Schmidt untersuchten Fall der 
Ionenstrahlen nur in losem Zusammenhang steht. Ich gehe 
deswegen nicht näher darauf ein. Auf die von den ver- 
schiedenen Forschern erhaltenen Zahlenwerte werde ich am 
Schluß zurückkommen. 


1) Me Clelland, Proc. Cambr. Phil. Soc. 10. S. 241. 189. 
2) J. Zeleny, Phil. Trans. A. 195. S. 193. 1900. 
3) G. Moreau, Ann. de chim. et phys., Juni 1906. 


4) G. C. Schmidt, ‚Über Ionenstrahlen“, Ann. d. Phys., 80. 


S. 588. 1926. 


Wilson, Phil. Trans. A. 197. S. 415. 1901. 
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Aus dem sicheren Nachweis, daß nur positive Ionen 
emittiert werden, geht hervor, daß die oben genannten Methoden 
für den vorliegenden Zweck unbrauchbar sind und die mit 
ihnen ausgeführten Messungen heute keinen Wert mehr haben. 

Überhaupt fallen für exakte Messungen alle Kombinations- 
methoden, welche die Superposition der elektrischen Wan- 
derung des Ions mit einer Translationsbewegung des Gases 
benutzen, fort, weil sie stets die Messung von Gasströmungs- 
geschwindigkeiten erfordern, und diese bekanntlich wenig genau, 
wenn nicht hypothetisch sind. 

Nach der Feststellung, daß nur positive Ionen aus der 
Salzoberfläche emittiert werden, war es das Gegebenste, die 
Beweglichkeit dieser Ionen nach der unter dieser Voraus- 
setzung der unipolaren ÖOberflächenionisation exaktesten und 
geeignetsten Methode, der Rutherfordschen Wechselstrom- 
methode'), zu bestimmen. 

Auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat Prof. Dr. G. C. 
Schmidt und mit seiner freundlichen Hilfe und ständigen 


Unterstützung habe ich diese Versuche ausgeführt. RR 

deed 
Pe Il. Apparatur und Vorversuche 


Wie aus dem vorhergehenden hervorgeht, darf allein das 
Salz erhitzt werden, wenn man einen wohldefinierten Ionen- 
strahl erhalten will. Zur Bestimmung der Beweglichkeit dieser 
Ionen fallen somit alle Methoden weg, bei denen der ganze 
Apparat erhitzt wurde, wie dies bei den oben erwähnten 
Arbeiten der Fall war. Möglich wäre es wohl gewesen, die 
Apparatur so umzuändern, daß sie der eben aufgestellten Be- 
dingung genügte. Wie bereits erwähnt, erschien es aber vor- 
teilhafter, die viel genauere und einwandfreie Rutherford- 
sche Wechselstrommethode anzuwenden. 

Diese beruht im wesentlichen darauf, daß man die Be- 
wegung der in einer glatten Oberflächenschicht erzeugten Ionen 
eines Vorzeichens — wie beim lichtelektrischen Effekt, für den 
Rutherford die Methode zuerst anwandte — in einem be- 
kannten Wechselfelde verfolgt. 


t 
1) E. Rutherford, Phil. Mag. 44.8.422. 189% 
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E 2 Über die Beweglichkeit der Ionen in Ionenstrahlen 643 2 
Zur Erzeugung des Wechselfeldes ist ein statischer Du > 
Spannungswechsel geeigneter als ein Wechselfeld, das durch nr a 
einen Wechselstrom hervorgerufen wird; denn bei dem ersteren = 
ist die Spannungsmessung einfacher und genauer, und die ol 
Ionen befinden sich während der gemessenen Zeit wirklich in 7 
einem konstanten und homogenen Felde, während bei einem = 
Wechselstrom die nie genau sinusförmige Gestalt der Strom- 2 R ” 
kurve eine Unsicherheit mit sich bringt, und auch nur die ae. 
durchschnittliche Geschwindigkeit unter der Effektivspannung 
gemessen wird. Ss 
bn 354219 


7 


Daher wurde das Wechselfeld erzeugt, indem mit Hilfe 
eines von Frl. G. Rothgießer!) gebauten Kommutators ab- 
wechselnd der positive und negative Pol einer in der Mitte 
geerdeten, isoliert stehenden Akkumulatorenbatterie angelegt 
wurde. 

Der Kommutator (Fig. 1) besteht aus zwei ineinander- 
greifenden, durch einen Luftschlitz vollkommen voneinander 
isolierten Messingplatten 4 und B, die durch Hartgummi- 


1) G. RothgieBer, Diss., Freiburg 1913. Hr. Prof. Mie war so 
freundlich, mir den Kommutator zu leihen, wofiir ich ihm meinen herz- 
lichsten Dank ausspreche. Die Konstruktion desselben ist ähnlich der 
von R. T. Lattey (Proc. Roy. Soc. A. 84. S. 173—181. 1910) ang 
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"pflöcke G,, @,, @, zusammengehalten werden. 
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Sie kénnen 
durch einen Motor und ein Schwungrad in gleichmäßige Rotation 
versetzt werden. Die Umdrehungszahl in der Sekunde kann 
durch ein angebrachtes Zählwerk gemessen werden. 

Auf den Platten 4 und B schleifen zwei durch Spiral- 
federn angepreßte Graphitstifte P (beide gleichzeitig auf der- 
selben Platte), die dauernd durch einen dicken Kupferdraht 
kurz geschlossen sind. (In der Figur ist nur einer gezeichnet; 
nur des sicheren Kontaktes wegen wurden zwei Stifte ge- 
nommen, im Prinzip genügt natürlich einer.) Durch die 
Klemmschrauben X, und X, kann die eine Platte mit dem 
positiven, die andere mit dem negativen Pol der in der Mitte 
geerdeten Spannungsbatterie $ verbunden werden, so daß also 
bei Rotation der beiden entgegengesetzt gleich geladenen 
Platten die Stifte abwechselnd mit dem positiven und negativen 
Pol der Batterie verbunden werden und so die für die Methode 
günstigste Form der Spannung, nämlich eine ganz abgehackte 
Wechselspannung, liefern. 

Die Batterie bestand aus 100 hintereinander geschalteten 
Akkumulatoren, so daß durch Abnehmen von den einzelnen 
Zellen die Spannung in Stufen von 2 Volt und mehr variiert 
werden konnte. 

Die Stifte müssen so breit sein, daß sie den Schlitz über- 
brücken; damit sie während dieses Augenblickes bei der 
Rotation die Batterie nicht kurz schließen, sind zwei Silit- 
widerstände W, und W, von rund 100000 2 in die Leitung 
gelegt, die nur eine Stromstärke von höchstens 1 Milliampere 
zulassen. Da die beiden Widerstände nicht genau gleich waren, 
mußte darauf geachtet werden, daß der größere an der Seite 
der ausschlaggebenden und zu messenden, also immer der 
positiven Spannung lag; denn dann war diese während des 
Stromschlusses sicher nicht mehr wirksam. Vorher konnte die 
Spannung abgenommen und mit dem Voltmeter 7 kontrolliert 
werden, wobei die Zehntel Volt noch gut geschätzt werden 
konnten. 

Da der Kommutator eingehend von Frl. Rothgießer auf 
seine Brauchbarkeit untersucht worden ist, brauche ich hierauf 
nicht näher einzugehen. 
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b) Die Meßmethode 
Die Messung der Beweglichkeit geschieht nun in folgender — 
Weise. Der Kommutator wird mit dem Ionisierungsraum er-r 
bunden; dieser besteht im wesentlichen aus zwei Platten, von ee 
denen die untere das zu untersuchende erhitzte Salz enthilt 
und die obere mit dem Elektrometer verbunden ist. ae 

Man stellt dann fest, unter welcher Spannung und in Br 
welcher Zeit die von der Salzoberfliche emittierten Ionen ~~ 
gerade den Plattenabstand durchlaufen. (Ausführliche Er- = 
klärung unten unter: Beschreibung eines Versuchs.) A | 

Ist die angelegte Spannung V Volt, der Abstand der Salz- 
oberfläche von der Elektrometerplatte a cm, die erforderliche ne 
Zeit ¢ sec, so ist also die Geschwindigkeit der Ionen a/t cm/sec a 


in dem Felde 7/a Voltjem. Da die Geschwindigkeit bei == 
Atmosphärendruck — unter dem alle Versuche ausgeführt a Fs 
wurden — der Feldstärke proportional ist, so ist die Ge- BR 2 
schwindigkeit im Einheitsfelde, also die Beweglichkeit ea, 


t a se cm 7 


Wie man sieht, läßt die Methode eine Reihe von Varia- 
tionen zu. Am besten geht man so vor, daß man die unter 
etwa zehn verschiedenen Wechselspannungen in gleichen Zeiten 
erfolgenden Elektrometerausschläge ermittelt. Die so auf- 
genommene Strom-Spannungskurve muß bei Erfüllung aller 
Vorbedingungen — das sind: zeitlich konstante Oberflächen- 
ionisierung, nur gleichartige Ionen und homogenes Wechsel- 
feld entgegengesetzt gleicher Spannungen — anfangs einen 
geradlinigen Verlauf nehmen, solange noch der Strom der 
Spannung proportional ist, und dann in höheren Feldern der 
Sättigung entsprechend umbiegen (Fig. 2. 
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Der Schnittpunkt dieser Charakteristik mit der Spannungs- 
achse liefert dann den Spannungswert, unter dem gerade keine 
Elektrometerausschläge mehr erfolgen, die Ionen also in der 
Zeit einer Felddauer gerade den Plattenabstand durchschwingen. 


c) Der Ionisierungsraum 


Es handelte sich also darum, die Salze zu erhitzen und 
die bei bestimmter Temperatur von der Salzoberfläche emit- 
tierten Ionen in ein homogenes, bekanntes Wechselfeld zu 
schicken. 

Hierin lag der Kernpunkt und auch die Hauptschwierig- 
keit der Apparatur, nämlich einen lonisierungsraum herzu- 
stellen, der allen erforderlichen Ionisierungs-, Spannungs- und 
Temperaturverhältnissen genügte. 

Wie aus den Versuchen von G. C. Schmidt hervorgeht, 
genügen im Vakuum verhältnisu.sig niedrige Temperaturen, 
um gut meßbare Ströme mit d-- alzen zu erhalten. Zur 
Bestimmung der Beweglichkeit darf.aber der Luftdruck nicht 
zu klein sein und daher muß bei Atmosphärendruck die Tempe- 
ratur stark erhöht werden. Dabei tritt aber, wie die Versuche 
zeigten, eine Schwierigkeit auf, deren Überwindung mir große 
Mühe gemacht hat. Steigert man nämlich die Temperatur 
des Platindrahtes, welcher zur Erhitzung des Salzes dient, 
über 400°C, so sendet er, auch wenn kein Salz darauf ge- 
bracht ist, positive Ionen aus, die mit der Dauer der Erhitzung 
zwar abnehmen, aber nicht ganz zum Verschwinden zu bringer 
waren. Wenn man nachher Salz auf den Draht brachte, so 
war man nie sicher, daß die Ionen allein aus dem Salz 
stammten und nicht von dem reinen Platindraht herrührten. 
Hierdurch konnten aber grobe Fehler entstehen, besonders 
wenn die Beweglichkeiten der beiden Ionenarten sehr ver- 
schieden waren. Dazu kam, daß, wenn nur wenig Salz auf 
den Heizdraht gebracht war, dieses schnell verdampfte, wo- 
durch die Oberfläche und damit die Stromstärke sich änderte.') 

Es kam also darauf an, die Störungen von seiten des 
Heizdrahtes auszuschalten und eine größere, gleichmäßig emit- 
tierende Salzoberfläche zu erzielen. Zu dem Zwecke wurde 


1) Vgl. G.C. Schmidt, Über Ionenstrahlen. Ann. d. Phys. 80. 
S. 588. 1926. 
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der einfache Platindraht ersetzt durch eine größere, auf einem 
Glimmerstückchen aufgewickelte Heizspirale. Ein darüber ge- 
legtes dünnes Glimmerplättchen diente zur Aufnahme einer 
größeren Salzmenge und schirmte gleichzeitig die Emission 
von seiten des Platindrahtes ab. 

Mit dieser Anordnung wurden die Vorversuche ausgeführt. 
Dabei wurde die Wechselspannung an die Heizspirale gelegt, 
so daß sich zwischen dieser und der Auffangeplatte das — 
allerdings noch durch den Glimmer und die Salzschicht in 
seiner Homogenität gestörte — Wechselfeld ausbildete, von 
dem die in der Salzoberfläche erzeugten Ionen erfaßt und zur 
Auffangeplatte getrieben wurden, wodurch das Elektrometer 
sich auflud und entsprechende Ausschläge anzeigte. 

Nun hatten aber die so aufgenommenen Kurven keinen 
geradlinigen Verlauf, wie es die Theorie verlangt, sondern 
hatten gerade im wichtigsteis Teil der Kurven, nämlich in dem 
für die Ermittlung des S nnungsschnittwertes zu benutzenden 
Anfang, starke Knickstellen. 

Diese nicht erwarteten Knicke konnten daher rühren, daß 
ein Gemisch verschiedener ‘Ionenarten vorlag; denn dann 
kommen anfänglich nur die leichtesten Ionen an, und bei 
höheren Spannungen treten die schwereren hinzu und ver- 
stärken den Strom. 

Diese Vermutung konnte jedoch nicht bestätigt werden; 
denn diese Knicke waren bei jedem Versuch anders, und die 
aus diesen Kurven sich ergebenden Werte der Beweglichkeit 
waren immer so verschieden, daß es nahe lag, einen Apparatur- 
fehler zu vermuten. 

Wenn nämlich die Wechselspannung ungleich und zwar 
die positive Spannung größer als die negative war so schwangen 
die positiven Ionen in dem Wechselfeld nicht gleich weit hin 
und her, wie es sein sollte, sondern der Weg, den sie in dem 
schwächeren negativen Feld zurückliefen, war kleiner, so daß 
schließlich bei kleinen negativen Spannungen die Kraft nicht 
mehr ausreichte, die vom stärkeren positiven Felde fort- 
getriebenen Ionen bis zur Salzoberfläche zurückzuziehen. In- 
folgedessen rückten die Ionen immer weiter vor und erreichten 


selbst bei den kleinsten Wechselspannungen immer noch die 


Auffangeplatte. 
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Diese Annahme bestätigte sich; denn als ich die Wechsel- 
spannung ungleich wählte, verschwanden die Knicke, und die 
Kurven wurden geradlinig, wenn ich die negative Spannung 
immer 10 Volt stärker als die positive nahm. Dann reichte 
also die negative Spannung aus, um die positiven Ionen ganz 
bis zur Salzoberfläche zurückzuziehen. Es war also ein 
störendes positives Potential vorhanden, das sich der Wechsel- 
spannung so überlagerte, daß es die positive Spannung ver- 
stärkte und die negative schwächte; dies konnte nur von dem 
immer bis zur Rotglut zu erhitzenden Platindraht herrühren. 
Wie schon erwähnt, emittierte die glühende Heizspirale 
immer stark positive Ionen, wodurch sich der Glimmer positiv 
aufladen konnte. Außerdem konnte sich hier die überhaupt 
in der Grenzfläche eines glühenden Körpers gegen ein Gas 
auftretende elektromotorische Kraft!) bemerkbar machen, die 
für die positiven Ionen meist vom Metall zum Gas gerichtet 
ist und an rotglühendem Platin bis zu etwa 8 Volt anwachsen 
kann. 

Um die Wirkung dieses störenden, positiven Potentials 
auszuschalten und klarere Spannungsverhältnisse zu erzielen, 
wurde versucht, die Methode in der von Franck und Pohl?) 
verbesserten Form mit einem Hilfskondensator anzuwenden. 
Doch wurde durch die anzubringende elektrische Heizung die 
Apparatur dabei ziemlich kompliziert; zudem ließ das den 
Ionisierungsraum vom eigentlichen Meßraum trennende Draht- 
netz nur schwache Ströme zu und gab durch die bei der- 
artigen Versuchen unter hohen Temperaturen überhaupt immer 
störend auftretenden und nicht leicht zu beseitigenden Fak- 
toren — wie Emission von seiten der heißen Drähte oder 
Ionisierung des Gases an den heißen Oberflächen — Anlaß 
zu Fehlerquellen und Verunreinigungen. 


Daher wurden die endgültigen Versuche ausgeführt mit 
einer Anordnung der schon beschriebenen einfachen Form, 
wobei aber erst alle, besonders die von der elektrischen 
Heizung ausgehenden Störungen beseitigt wurden. * 


at 


1) J. Stark, Elektrizitätsleitung in Gasen. Handb. der Phys. von 
A. Winkelmann §. 614. $ 171. 
dF Franck u. R. Pohl, 
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Das geschah dadurch, daß die aufgewickelte Heizspirale, 
durch Glimmer isoliert, mit einem dünnen Silberblech um- 
schlagen und dieses zur Erde abgeleitet wurde. Dieser ge- 
erdete Silberschutz verhinderte alle elektrostatischen Einflüsse 
und schirmte die von dem heißen Platindraht ausgehenden 
Ionen und Elektronen ab. Auf dieses geerdete Silberblech 
wurde dann das dünne Glimmerplättchen mit dem Salz an- 
gebracht (Fig. 3; darin sind die einzelnen Teile vergrößert und 
auseinander liegend gezeichnet). 


= 


‘2 
Glimmer 
heizung 
Draht für Wechsel- 
‚geerdeterSilberschutz 
wae 
Fig. 3 


Infolge des großen Wärmeleitvermögens des Silbers mußte 
dieses aus möglichst dünnem Material genommen werden, um 
genügend hohe Temperaturen erzielen zu können. Die Wechsel- —_ 
spannung wurde dabei direkt in das heiße Salz eingeführt und ie 
zwar bei den hauptsächlich untersuchten Silbersalzen — weil _ 
diese am besten emittierten und am wenigsten verdampften — 
durch einen dünnen Silberdraht, sonst durch einen Platindraht. 

Diese ganze Anordnung, bei der nun die erforderlichen 
Versuchsbedingungen erreicht waren, befand sich in einem aus 
zwei Teilen bestehenden und mit zwei Fenstern versehenen 
Messingkasten, der zur Erde abgeleitet war und zum Schutz 
vor elektrostatischen Einflüssen und Störungen durch Luftzug 


diente (Fig. 4). 
Der geerdete Silberschutz mit der von ihm isolierten Heiz- a ER 
spirale ruhte isoliert auf zwei dicken Kupferbügeln Cu, die __ = 


durch einen Fiberpfropfen 7 isoliert in den Kasten hineinragten a 


und gleichzeitig zur Zuführung des Heizstromes dienten. An i 
dem ebenso angebrachten Kupferdraht K mit dem in das Salz 7 
hineintauchenden Silber- bzw. Platindraht lag die Wechsel- 
spannung. Die Auffangeplatte steckte an einem Messingstift, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 82 42 
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der durch Reibung in einer Messinghülse gehalten wurde, so 
daß der Abstand von der Salzoberfläche leicht variiert werden 
konnte. Die Platte selbst war noch, um das Wechselfeld zu 
begrenzen und homogen zu machen, von einem ebenfalls ver- 
 stellbaren und geerdeten Schutzring umgeben. Daß auch alle 


zumElehin 


/ 


YN 


Zuleitungen zum Elektrometer sowie dieses selbst sorgfältig 
elektrostatisch geschützt waren, bedarf wohl kaum der Er- 
wähnung. 

d) Versuchsanordnung 

Nach Vorausschickung der Einzelheiten ist die in Fig. 5 
angegebene Gesamtversuchsanordnung leicht zu verstehen: 

Von der schon beschriebenen Spannungsbatterie § und dem 
Kommutator K wird die Wechselspannung erzeugt, die in das 
Salz geführt oder durch den Kupferbügel B mit der Erde ver- 
bunden werden kann. A, und A, sind die beiden Silitwider- 
stände. Der von der Heizbatterie H gelieferte Heizstrom 
mußte, da die Thermionen äußerst empfindlich gegen geringe 
Änderungen der Temperatur sind, sehr fein reguliert werden 
können. Zu dem Zweck waren zwei Schlittenwiderstände W, 
und W, nebeneinander geschaltet, die sich beträchtlich im 
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Widerstand voneinander unterschieden, so daB eine groBe Ver- 
schiebung des Kontaktes bei dem größeren Widerstand W, 
nur sehr geringe Änderungen der Gesamtstromstärke ver- 
ursachte. Diese wurde durch das Präzisionsamperemeter 4 
bestimmt und in ihrer Konstanz kontrolliert. Die in dem 
oben ausführlich beschriebenen Ionisierungsraum J sich be- 
findende Auffangeplatte ist in ständiger Verbindung mit dem 
Erdungsschlüssel # und dem einen Quadrantenpaare des Dole- 
zalekschen Elektrometers Z/ und kann durch Hochziehen oder 


iff 


cul 3 v: 1443 


A 
W, 


Senken des Erdkontaktes isoliert an das Elektrometer gelegt 
oder geerdet werden. Das andere Quadrantenpaar war immer 
geerdet, das Nadelpotential betrug 40 Volt, und die Empfind- 
lichkeit des Elektrometers war 750 Skalenteile pro Volt bei 
einem Skalenabstand von 2,20 m. Alle Teile der Apparatur 


waren auf dicken Glasplatten isoliert aufgebaut. anew Janis, 


OF 
Die Temperaturbestimmung geschah in der Weise, dab 
die zu den bekannten Schmelzpunkten verschiedener Salze 
gehörenden Stromstärken bestimmt wurden. Zur Eichung 
wurden benutzt: AgNO, (Schmelzpunkt 208°, NaNO, (314°), 
KNO, (338°), CdJ, (387°), AgBr (424°) und AgCl (455°). Aus 
der so erhaltenen Eichkurve konnte die zu einer bestimmten 
Stromstärke gehörende Temperatur abgelesen werden. 
Die so erhaltenen und im folgenden angegebenen Tempe- 
raturen sind nicht sehr genau, einmal aus denselben Gründen, 
42* 
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wie sie G.C. Schmidt in seiner Arbeit über Atomstrahlen !) 
angibt, ferner weil für jedes Salz natürlich ein neues Glimmer- 
plättchen genommen werden mußte, wobei sich die Temperatur- 
verhältnisse infolge einer etwas anderen Berührung des Glimmers 
mit dem erhitzten Silberschutz etwas verändern konnten. Es 
kam aber auch weniger auf eine absolute Genauigkeit der 
Temperatur als vielmehr darauf an, dieselbe während der 
Dauer eines Versuches konstant zu halten. 

Vor jedem eigentlichen Versuche wurde erst immer ein 
Leerversuch ohne Salz ausgeführt, um zu prüfen, ob die Appa- 
ratur in Ordnung war und keine Störungen durch Verunreini- 
gungen oder Ionisation der Luft an den heißen Oberflächen 
vorhanden waren. Es durfte dann das Elektrometer, wenn es 
isoliert und dann die Wechselspannung angelegt wurde, keinen 
Ausschlag geben; da die Wechselzeit der gleich großen posi- 
tiven und negativen Spannung bedeutend kleiner war als die 
Schwingungsdauer der Nadel, so zeigte diese keinen Influenz- 
ausschlag an. 

War alles in Ordnung, so wurde auf dem in Salpeter- 
säure ausgekochten und mit destilliertem Wasser abgespülten 
ere + Glimmerplättchen eine ziemliche Menge des zu untersuchenden 
= or Salzes geschmolzen, bis die Oberfläche glatt war. Dann wurde 
Er 2 I durch den Heizstrom die Temperatur je nach dem Platten- 


ss abstand so eingestellt, daß die Elektrometerausschläge günstig 
= Mit den eigentlichen Messungen konnte erst dann be- 
ss gonnen werden, wenn die Elektrometerausschläge zeitlich kon- 


stant waren. 

ee“ Wie von verschiedenen Forschern, besonders auch von 
G. C. Schmidt?), beobachtet ist, nimmt die Ionenemission der 

=> heißen Salze mit der Zeit ab, in ähnlicher Weise wie die 

. 2 positive Emission frischer Drähte, anfangs steil und sich dann 

: 2 allmählich einem konstanten Endwert nähernd. 

: Für mich war natürlich zeitliche Konstanz der Ionisierung 

während der ganzen etwa einstündigen Dauer der Aufnahme 

einer Stromspannungskurve unerläßliche Vorbedingung und 


1) G.C. Schmidt, Ann. d. Phys. 75. S. 339. 1924. 
2) G.C. Schmidt, Ann. d. Phys. 72. S. 576. 1923; 75. S. 342. 1924. 
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wurde auch mit der gewählten Anordnung bei den für gut 
meBbare Ströme erforderlichen großen Salzmengen und ver- 
hältnismäßig hohen Temperaturen schnell und gut erreicht!) 
und auch dauernd kontrolliert. 


Nachdem das Elektrometer durch Hochziehen des Erdungs- 
schlüssels isoliert war, wurde durch Fortnehmen des Kupfer- 
bügels 3 die Wechselspannung von der Erde getrennt und in 
das Salz gelegt. Die Aufladung des Elektrometers infolge der 
auf die Auffangeplatte treffenden positiven Ionen wurde beob- 
achtet, indem von einem bestimmten Skalenteil an mit der 
Stoppuhr die Zeit gemessen wurde, die zur Aufladung um 
50 Skalenteile erforderlich war; bei langsamem Wandern 
wurden nur 30 oder 40 Skalenteile abgestoppt, um die Isola- 
tionsverluste des Instrumentes während der Aufladezeit mög- 
lichst zu beschränken. Die Beobachtung bei einer Wechsel- 
spannung wurde in Zeitabständen von etwa zwei Minuten 
dreimal gemacht zur Sicherheit und gleichzeitigen Kontrolle 
der zeitlichen Konstanz des Ionenstromes. 


Ferner wurde nach jeder Ablesung die Rotationsgeschwin- 
digkeit des Kommutators mit der Stoppuhr kontrolliert und, 
wenn nötig, so reguliert, daß sie während einer Versuchsreihe 
konstant war. 


Aus den Beobachtungen bei etwa zehn verschiedenen 
Wechselspannungen ergibt sich dann die Charakteristik, indem 
man den für gleiche Zeiten (10 Sek.) berechneten Ausschlag 
des Elektrometers als Funktion der zugehörigen Wechsel- 
spannung aufträgt. Aus dem so erhaltenen Spannungsschnitt- 
wert 7, der aus der Rotationsgeschwindigkeit des Kommutators 
zu berechnenden Felddauer ¢ und dem Plattenabstand a der 
Auffangeplatte von der Salzoberfläche, der mit dem Katheto- 
meter durch die beiden Glasfenster hindurch gemessen wurde, 
ergab sich dann die Beweglichkeit nach der schon oben er- 
klärten Formel ME. evant 

a? em Volt 


hes 
t-V sec ecm 


b= 


1) Wie auch G. C. Schmidt findet, ist bei höheren Temperaturen 
die Stromstärke konstant; vgl. Ann. d. Phys. 80. S. 588. 1926, „Über 
Ionenstrahlen“. 
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IV. Ergebnisse und Diskussion der Kurven 
Die in der eben beschriebenen Weise mit der endgültigen 
Versuchsanordnung aufgenommenen Kurven zeigten den er- 
warteten Verlauf, lieferten aber, wie gleich hier bemerkt sei, 
keine einheitlichen Werte der Beweglichkeit, sondern je nach 
den Versuchsparametern, besonders der Temperatur rn der 
Wechselzeit, verschiedene Werte. 4 


Zur Veranschaulichung des groBen Einflusses der Tem- 
peratur mögen die in Fig. 6 und 7 gezeichneten Kurven 


S Ag [A a 425° 6-259 
ae 30 700 Volt 
Fig. 6 


dienen, welche je zwei Beobachtungsreihen wiedergeben, bei 
denen nur die Temperatur variiert wurde, während alle an- 
deren Versuchsbedingungen unverändert blieben. 

Man sieht aus denselben, daß die einzelnen Punkte an- 
fangs auf einer Geraden liegen, wie die Theorie es verlangt, 
und bei höheren Spannungen sich der Sättigung nähern. 

Ferner erkennt man, daß die Ionenemission stark tempe- 
raturempfindlich ist; die Stromstärken nehmen bei den ver- 
__ haltnismaBig geringen Temperaturerhöhungen von 20° bis 30° 
. 
zu. 
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Zugleich rückt bei der höheren Temperatur der Spannungs- 
schnittwert herab; es genügt dann also eine kleinere Spannung, 
um die Ionen während der Halbperiode des Wechselfeldes ge- 
rade den Plattenabstand durchschwingen zu lassen, die Be- 
weglichkeit ist also ware geworden. 


siebes sub Ag deh ef) ates 
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In der folgenden Tabelle 1 habe ich die Beweglichkeit 
fir verschiedene Temperaturen und verschiedene Salze zu- 
sammengestellt: 


Tabelle 1 
Salz T°’C acm t sec V Volt b om | Volt 
| sec; cm 
AgCl | 405° | 1,40 | 0,0779, 19 1,32 
AgJ 370° 8,72 0,0430 7,2 1,60 ih 
385° 4,1 296 
Cd), 330° 1,32 0,0305 29,5 
350° | 2 2,53 


Aus diesen Bicbsihiuignn ergibt sich: 
1. Die Beweglichkeit des Silber- und Cadmiumions der Sino: 
strahlen beträgt einige Zentimeter in der Sekunde. 
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2. Die Beweglichkeit nimmt mit der Temperatur stark zu. 

Die Versuchsverhältnisse sind nicht ganz durchsichtig. 
Das Ion verläßt das Salz mit hoher Temperatur und kühlt 
sich allmählich ab durch Zusammenstöße mit den Luftmole- 
külen. Die in der Nähe des erhitzten Salzes sich befindende 
Luft hat auch eine höhere Temperatur als die weiter ab- 
liegende. Bei Änderung der Temperatur des Salzes wird 
auch die Temperatur der Luft eine andere werden. Da aber 
die Temperatur des Salzes im Höchstfalle nur um 35° ge- 
ändert wurde, so variiert die Temperatur der Luft nur un- 
bedeutend. Die starke Änderung der Beweglichkeit kann 
daher nicht auf Dichtigkeitsänderungen der Luft zurück- 
geführt werden, sondern muß im wesentlichen von der Tem- 
peraturänderung selbst herrühren. (Vereinfachung der Cluster 
oder verringerte dielektrische Reibung.) 

Über ein größeres Temperaturintervall konnten die Ver- 
suche nicht ausgedehnt werden, weil bei niedrigeren Tempe- 
raturen die Emission zu schwach, bei höheren zu stark war, 
so daß die Beobachtungen ungenau wurden; dazu kam die 
Emission von negativen Trägern, bei deren Auftreten die 
Methode versagt. 

Bei AgBr-Salz mußte, um eine genügend starke Emission 
zu erhalten, die Temperatur über den Schmelzpunkt (424°) ge- 
steigert werden. Bei diesen Temperaturen lieferte Gleich- 
spannung sogar eine negative Emission, die größer war als 
die positive. Auch unter Wechselspannung gab das Elektro- 
meter, wenn die Frequenz klein war, negative Ausschläge, die 
aber mit zunehmender Frequenz über Null zu positiven Aus- 
schlägen übergingen. 

Daraus folgt, daß hier die negativen Ionen schwerer be- 
weglich sind als die positiven ; denn daß bei kleineren Wechsel- 
zeiten der Strom positiv wird, ist nur dadurch möglich, daß 
die negativen Ionen hinter den positiven zurückbleiben und 
schließlich die Auffangeplatte nicht mehr erreichen. (Größere 
negative Komplexe.) 
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b) Einfluß der Frequenz des Wechselfeldes A j 
Es wurde jetzt dazu übergegangen, den Einfiuß der 
Za dem Zwecke wurden alle 
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Verhältnisse (Temperatur, Plattenabstand usw.) unverändert 
gelassen, nur die Rotationsgeschwindigkeit des Kommutators 
wurde verändert. 

Die in Fig. 8 und 9 dargestellten Kurven, sowie die 
Tabelle 2 geben die Versuche wieder. 
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Tabelle 2 
| 
Salz t sec Ian T° Volt | Volt 
| | sec 

AgCl 0,1165, 1,02 | 880°. 1,6 

0,0633, 0,83 395° 5 

2 | 0,0779, 1,40 425° 9,7 

» «| 0,0458, £ 14 

ss 0,1160, 1,46 420° 11 

Cd), | 0,0614, 0,85 325° 1,4 

» 0,0805, * 9,5 


Nach der Tabelle zu urteilen, bewirkt eine Steigerung 
Frequenz eine Zunahme der Beweglichkeit. 
Dieser bemerkenswerte EinfluB der Frequenz des Wechsel- 
feldes ist in der Literatur bereits erwähnt in einer Arbeit 
von Todd‘), der auch bei stärkeren Frequenzen größere Be- 
weglichkeit fand, allerdings nur bei niedrigen Drucken. Er 
erklärt diese Erscheinung durch die Annahme, daß bei den 
großen Frequenzen den Ionen keine Zeit zur Bildung. größerer 
Komplexe durch Anlagerung neutraler Moleküle (der Luft 
oder des Salzdampfes) gelassen würde. Dies mag auch für 
meine Versuche gelten; doch deutet der Verlauf der Kurven 
darauf hin, daß noch ein anderer Faktor eine wesentliche 
Rolle spielt, nämlich 
die Polarisation des Salzes. ?) 
Die in dem Salz langsam wandernden schweren negativen 
Ionen®) bleiben auf der Oberfläche zurück und hindern daher den 
Austritt der positiven immer mehr. Daher wird die Haupt- 


1) G. W. Todd, Phil. Mag 25. S. 163. 1913. 

2) Vgl. G.C. Schmidt, Ann. d. Phys. 80. S. 588. 1926, „Über 
Ionenstrahlen“. 
3) C. Tubandt, Zeitschr. für Elektrochem. 26. S. 358. 1920. 
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menge der -+-Ionen jedesmal während der ersten Zeit- 
abschnitte des anliegenden positiven Feldes entweichen, und 
bei längerer Felddauer wird sich gegen Ende derselben die 
hemmende Wirkung der negativen Ionen bemerkbar machen 
und so eine Schwächung des Ionenstromes eintreten. Da- 
gegen ist bei schnellen Wechseln in der jeweils nur kurzen 
Felddauer der Ionenstrom als gleichmäßig zu betrachten. 
Nur so kann ich auch die bei den schnellen Feldwechseln 
eigentlich nie so groß erwarteten Stromstärken verstehen. 

Bei langer Felddauer wäre also der Vorgang der Ionen- BR 
emission nicht ganz gleichmäßig, was hier darauf hinaus- er 
kommt, daß die gemessene Zeit zu groß ist; bei den kleinsten en 
Wechselzeiten sind dann die Verhältnisse am richtigsten er- 
faßt. Daher sind nach meiner Überzeugung in der Tabelle 2 
immer die bei den kleinsten Zeiten gemessenen Werte die rich- bs 
tigsten. 

Nach dieser Erklärung wären also die Verhältnisse bei FE 
meinen Versuchen analog denen, die bei jeder Elektrolyse Si 
auftreten können; auch dabei wird infolge der Polarisation 
die Leitfähigkeit gefälscht, wenn die Wechselzahl zu klein ist. 

Sehr gestützt wird diese Erklärung noch dadurch, daß 
sich die Kurven bei höheren Spannungen überschneiden, wie 
das die Figg. 8 und 9 zeigen. Bei dem in Fig. 9 vorliegen- 
den Fall stehen die beiden Spannungsschnittwerte ungefähr in 
dem umgekehrten Verhältnis der Wechselzeiten, die Werte 
der Beweglichkeit weichen daher auch nicht wesentlich von- 
einander ab. Da das Überschneiden erst im Gebiete der 
Sättigung erfolgt, so kann hier die größere Stromstärke nicht 
von der erhöhten Geschwindigkeit, sondern nur von der ver- 
mehrten Anzahl der Ionen herrühren. In der Tat kommen Mine. 
ja in einer Sekunde nach der eben beschriebenen Annahme =~ 
einer bei langer Felddauer auftretenden hemmenden Wirkung 
bei schnellen Wechseln mehr Ionen auf die Elektrometer- _ 
platte als bei langsamen. mo 

Etwas rühren die Abweichungen der einzelnen Resultate sy 


untereinander auch noch von dem jeweiligen Plattenabstand = a 
her, vor allem wohl wegen der nicht ganz gleichmäßigen Tem- ur EN 
peraturverteilung zwischen der Salzoberfläche und der Auf- Pan 


« 
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Ob und in welchem Maße die Beweglichkeit durch den 
besprochenen Einfluß der Polarisation gefälscht oder durch 
Abspaltung angelagerter Moleküle verändert wird, kann nur 


auf Grund neuer Versuche entschieden werden. = 
of). 
V. Besprechung der Resultate 


Aus den Versuchen ergibt sich, daB die Ionen in den 
Ionenstrahlen eine Beweglichkeit von einigen Zentimetern in 
der Sekunde besitzen. Sie stehen in der Mitte zwischen den 
sogenannten langsamen oder Langevin-Ionen von der Beweg- 
lichkeit 10°? bis 10° cm/sec und den schnellen Ionen, meist 
freien Elektronen, von der Beweglichkeit 10? bis 10° cm/sec. 

Wenn auch bei meinen Versuchen wegen der nicht ein- 
deutigen Temperaturverbiltnisse und des noch nicht völlig ge- 
klärten Einflusses der Polarisation die absoluten Zahlenwerte 
nicht genau sind, so kann doch über die Größenordnung kein 
Zweifel herrschen. 

Die von mir gefundenen Werte sind von einer ganz an- 
deren Größenordnung als die von Garrett und Willows, 
Garrett und G.C.Schmidt erhaltenen, wie das Tabelle 3 zeigt: 


Tabelle 3 
Beobachter | Salz Temp. Druck Meßmethode Beweglichkeit 
G.C. Schmidt CdJ, | 319° 00) 


Wechselfeld 


(Rutherford) 2,5 


Koether CdJ, 325° 760 


Die bei niedrigem Druck erhaltenen Werte habe ich auf 
760 mm Hg umgerechnet unter der aus anderen Versuchen 
begründeten Annahme, daß zwischen Druck und Beweglich- 
keit Proportionalität besteht. Wenn auch wegen der ver- 
schiedenen Temperaturen und Drucke die Zahlen nicht direkt 
vergleichbar sind, so geben sie doch ein richtiges Bild der 
gefunden aber bereits betont, kommt 
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den älteren Bestimmungen kein Wert zu. Doch stellte auch 
Garrett eine starke Zunahme der Ionengeschwindigkeit mit 
der Temperatur fest. 

Erwähnt möge noch werden, daß Moreau’) für Ionen, 
die durch Dissoziation des Salzdampfes bei hohen Tempe- 
raturen gewonnen waren, nach Abkühlung derselben auf ver- 
schiedene Temperaturen von 170° bis 15° Beweglichkeiten fand 
zwischen 0,2 und 0,01 bei starken Konzentrationen und 
zwischen 0,95 und 0,02 bei geringen Konzentrationen des 
Salzdampfes. Die Abnahme der Beweglichkeit dieser Ionen 
mit Zunahme der Konzentration und Abnahme der Tempe- 
ratur läßt sich wohl nur durch Clusterbildung erklären. Bei 
höheren Temperaturen und geringeren Konzentrationen würden 
sich diese Werte den von mir erhaltenen nähern. 

VI. Die Theorien über die physikalische Natur des Ions oy 

Zur Erklärung der bei Messung der Beweglichkeiten ge- 
fundenen Resultate sind zwei Theorien über die Natur des 
Ions aufgestellt worden: eine Komplextheorie — auch Cluster- 
theorie genannt — und eine Theorie des einfach molekularen 
Ions; dazwischen Übergänge in vielen Schattierungen. 

Die Theorien des einfachen Ions liefern an und für sich 
zu große Werte der Beweglichkeit, bedürfen daher, um die 
gemessenen Werte zu erzwingen, stets besonderer Zusatz- 
annahmen, wie z. B. starker dielektrischer Reibung infolge der 
dielektrisch polarisierten Moleküle des umgebenden Mediums, 
Verkürzung der freien Weglänge der Ionen dadurch, daß ihre 
Ladung während Bruchteilen ihrer Wanderungszeit neutrali- 
siert ist usw.; teils werden die erforderlichen Zusatzkräfte 
rein formal durch numerische Korrektionsfaktoren eingeführt, 
deren physikalische Deutung unbestimmt bleibt. 

Die Komplextheorie, nach der sich um das Ion neutrale 
Moleküle herumlagern, liefert ohne besondere Zusatzkräfte Be- 
weglichkeiten, die mit den gemessenen Werten gut überein- 
stimmen; als Schwäche derselben ist aber der Umstand zu 
bezeichnen, daß in kalten Gasen und Gasgemischen, selbst bei 
veränderten Versuchsbedingungen, bisher stets derselbe un- 


1) G. Moreau, Ann. de chim. et phys. Juni 1906. 
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funden ist, sind keine überzeugend eindeutigen Beweisgründe 
für oder gegen die eine oder andere Theorie vorzubringen. 


Stellung zu diesen Theorien zu nehmen, um so mehr, da die 
Versuche bei verschiedenen Drucken noch fortgesetzt werden 
sollen. Nur so viel möge erwähnt werden, daß meine Beob- 


F. Koether 
veränderliche Wert für die Beweglichkeit gefunden wurde. 


Die Komplexe müßten daher immer gleichartig sein und 4 
einen beträchtlichen Grad von Stabilität besitzen, was schwer a 3 
verständlich ist. Alle anderen Erscheinungen dagegen: die kula 


gemessenen Werte der Beweglichkeiten, die Alterungserschei- 
nungen, die Verschiedenheit der positiven und negativen Ionen 
und die im Sinne eines Komplexzerfalls erfolgende Zunahme holt 
der Beweglichkeit bei niedrigen Drucken, hohen Temperaturen von | 
und hohen Feldstärken, fügen sich nach dieser Theorie zwang- 
loser dem allgemeinen Bilde ein. 

Solange aber ein „experimentum crucis“ noch nicht ge- 


Ich halte es für verfrüht, auf Grund meiner Versuche 


achtungen mehr zugunsten der Clustertheorie sprechen. Nach 
ihr erklärt sich die Veränderlichkeit der Beweglichkeit mit 
den Versuchsverhältnissen, besonders der Temperatur, der 
Wechselzahl und des Plattenabstandes, zwanglos.. = 
| 
Zusammenfassung 


1. Es läßt sich eine zeitliche Konstanz der positiven 
Ionenemission heißer Salze durch Anwendung einer großen 
Oberfläche und bei Benutzung hoher Temperaturen gut er- 
reichen. 

2. Die nach der Rutherfordschen Wechselstrommethode 
gemessenen Beweglichkeiten der emittierten positiven Ionen 
der Silber- und Cadmiumhalogene betragen bei Temperaturen 
von 325° bis 425°C einige Zentimeter in der Sekunde. 

3. Mit der Temperatur nimmt die Beweglichkeit der 
emittierten Ionen stark zu. 

4. Steigerung der Wechselzahl bewirkt eine Vergrößerung 
der Beweglichkeit. Diese Erscheinung kann durch die Polari- 
sation des Salzes vorgetäuscht werden und wird auf die 
hemmende Wirkung der auf der Oberfläche des Salzes zurück- 
bleibenden, unbeweglichen negativen Ionen zurückgeführt. 
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5. Die Verschiedenheit der Beweglichkeit der Thermionen 
in den Ionenstrahlen je nach den Versuchsparametern, vor 
allem der Temperatur, des Weges und der Zeit, spricht mehr 
für eine Clustertheorie als für die Theorie des einfach mole- 


kularen Ions. 


Die vorliegende Arbeit ist mit Unterstützung der Helm- 
holtz-Gesellschaft ausgeführt worden; für die Bewilligung 
von Mitteln spreche ich derselben meinen herzlichsten Dank aus. 


Münster i. W., Physikalisches Institut, Januar 1927. 
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7. Uber Ionenstrahlen; 
von Gerhard C, Schmidt 
(Abhandlung ID) ¢ 


Die vorliegende Abhandlung bildet die Fortsetzung meiner 
früheren Arbeit über denselben Gegenstand.') In dieser habe 
ich nachgewiesen, daß zahlreiche Salze bei verhältnismäßig 
niederer Temperatur positive Ionen emittieren. Nur Ball, 
und PbCl, senden im überwiegenden Maße negative Ionen 
aus. Ich konnte nachweisen, daß diese Erscheinungen im 
innigsten Zusammenhang mit den Vorgängen bei der Elektro- 
lyse stehen: Diejenigen Salze, bei denen nur die + -Ionen 
bzw. nur die —-Ionen wandern, senden ausschließlich bei 
dieser Temperatur +- bzw. —-Ionen aus. Uberwiegt bei 
der Elektrolyse die Wanderungsgeschwindigkeit des einen 
Ions, so werden hauptsächlich die schneller wandernden Ionen 
bei dieser Temperatur emittiert. 

Die Emission änderte sich im allgemeinen stark mit der 
Zeit. Meistens beobachtete man anfangs einen starken Strom, 
der schnell fiel und schließlich einem kleinen konstanten End- 
wert zustrebte. In anderen Fällen nahm der Strom anfangs 
zu, erreichte ein Maximum, um zuerst schnell und darauf 
langsam zu fallen, bis schließlich wieder ein ziemlich kon- 
stanter Endwert auftrat. Nur in vereinzelten Fällen beob- 
achtete man anfangs eine starke Zunahme, die schließlich in 


1) @.C. Schmidt, Ann. der Phys. 80. S. 588. 1926. Diese Arbeit 
steht im engsten Zusammenhang mit meiner früheren über Atom- 
strahlen, Ann. d. Phys, 75. S. 337. 1924 und meinen Arbeiten über die 
Elektrizitätsleitung von Salzdämpfen, ebenda 35. S. 401. 1911; 41. S. 673. 
1918; 66. S. 841. 1918; 72. S 565. 1923. Im folgenden bezeichne ich 
diese Abhandlungen als Abh. I, II, III und IV, die Abhandlung über 
Atomstrahlen als Abh. V und die Abhandlung über Ionenstrahlen als 
Abh. VI. 
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einen konstanten hohen Endwert überging (vgl. Fig. 1). Daß 
diese Verschiedenheit von Verunreinigungen herrührt, war 
sehr wahrscheinlich, da verschiedene Präparate ein und des- 
selben Salzes ganz abweichende Kurven gaben. 

Um die Tatsache zu erklären, daß allein das eine Ion 
wandert und emittiert wird, hatte ich mir die folgende Vor- 
stellung gebildet. Das Kristallgitter zerfällt bereits im festen 
Zustand bei höherer Temperatur in komplexe Aggregate, z. B. 
aah 
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Fig. 1 


zerfällt das Kristallgitter des Cadmiumjodids in Cd, J,,-Aggre- 
gate, die analog wie in der Lösung in Cd* und (Cd,_,J,,)- 
dissoziieren, von denen uur das leicht bewegliche Cd* bei 
der Elektrolyse wandert und allein emittiert wird. Die 
(Cd, J,,)-Aggregate werden durch die Komplexvalenzen zu- 
sammengehalten. 

Die zeitliche Zunahme der Emission führte ich auf die 
sprengende Wirkung von Verunreinigungen, z. B. von Jod, 
zurück, eine Hypothese, die durch die Versuche von H. Bruns’) 
und Thönnessen?) bestätigt worden ist. Die zeitliche Ab- 
nahme erklärte ich ebenfalls auf Grund meiner Vorstellung 


1) H. Bruns, Zeitschr. f. Physik 34. $. 751. 1925. wo 
2) E. Thönnessen, ebenda; erscheint demnächst. 
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über die Komplexaggregate. Das Cadmiumjodid z. B. disso- 
ziiert in das leicht bewegliche Cd* und in das unbewegliche 
(Cd,-ıJ,,)”. Wenn das Cd-Ion entweicht, bleibt der Rest 
negativ geladen zurück. Nur die Anionen, welche die +-Elek- 
trode unmittelbar berühren, können ihre Ladung abgeben. Da 
es eine geraume Zeit dauert, bis diese an der Elektrode liegen- 
den Aggregate weiter dissoziieren, so ist die Elektrode von 
einer schlecht leitenden Schicht umgeben. Die übrigen Anionen 
sind unbeweglich und können daher ihre Ladungen an die 
Elektroden nicht abgeben. Sie ziehen die Cd*-Ionen an, die 
infolgedessen nicht so leicht entweichen können. Je länger 
der Versuch dauert, um so größer wird die unbewegliche 
Anionenschicht, um so stärker werden die +-Ionen angezogen, 
d.h. die Stromstärke nimmt immer mehr ab, bis schließlich 
ein Gleichgewicht eintritt, wie es auch die Versuche zeigen. 
Wir hätten es hiernach mit einer Art von Polarisation zu tun. 

Derartige Polarisationen sind eingehend von A. Joffe') 
untersucht worden. Er findet bei Quarz, Kalkspat und an- 
deren Kristallen Polarisationsbeträge von erstaunlicher Größe. 
Bei meinen Versuchen würden schon Polarisationen von einigen 
Volt genügen, um die Erscheinungen zu erklären. Aber ge- 
rade die Beobachtungen von Joffé haben mir Bedenken er- 
regt, ob meine Erklärung richtig ist. Wie dieser Forscher 
findet, wächst z. B. bei Quarz die Polarisation bei tiefen 
Temperaturen fast auf den Wert der angelegten Spannung, 
so daß nur ein kleiner Reststrom übrig bleibt, aber bereits 
bei 300° erreicht die Polarisation kaum einige Volt und ver- 
mindert den Strom nur unwesentlich. Wenn nun beim Quarz 
bereits bei 300° die Polarisation fast verschwindet, so ist an- 
zunehmen, daß sie bei CdJ,, AgCl und den anderen von mir 
untersuchten Salzen, die alle bei viel tieferen Temperaturen 
als Quarz schmelzen, -bei noch viel niedrigeren Temperaturen 
zusammenbricht. Die”zeitliche Abnahme der Emission habe 
ich aber bei den Salzen bei "Temperaturen selbst über 300° 
stets beobachtet. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit war 1. Präparate zu 
untersuchen, die so rein waren, wie es nach dem heutigen 
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Stand der Technik sie herzustellen möglich ist, 2. den Grund 
aufzufinden, weswegen Präparate verschiedener Herkunft für 
die zeitliche Änderung häufig so ganz verschiedene Werte und 
Kurven liefern und 3. die Ursache der zeitlichen Änderung 
der Emission überhaupt zu ergründen. 

Die beiden Figg. 1 und 2 geben einen Begriff, wie ver- 
schieden die zeitliche Emission bei ein- und demselben Salz 
sein kann. Die Zeiten sind in Minuten angegeben, die Strom- 
stärken i in willkürlichen Einheiten (Elektrometerausschläge 
in 1 Min. etwa 10°!* Amp... Die Fig. 1 bezieht sich auf ein 
CdJ,-Präparat, welches von de Haen bezogen war. Bei 
Kurve I war das Präparat in Lösung auf den Draht ge- 
bracht, Temperatur 340°. Bei Kurve II war das Präparat 
durch Sublimation auf den Draht gebracht, Temperatur 315°. 
Bei Kurve III war das Präparat zweimal umkristallisiert, 
Temperatur 330°. Bei Kurve IV war das Salz durch Subli- 
mation im Vakuum und nachheriges mehrmaliges Umkristalli- 
sieren gereinigt, Temperatur 340°. Es möge noch erwähnt 
werden, daß die geringen Temperaturunterschiede nicht die 
Form der Kurve beeinflussen (sondern nur die Stärke der 
Emission), d.h. das ungereinigte Präparat gab auch bei an- 
deren Temperaturen Kurven, die mit der Zeit zunahmen, also 
analog I. 

Da die gereinigten Kahlbaumschen und Merckschen 
Präparate stets fallende Kurven, wie Kurve IV, gaben, so 
kann es kaum einem Zweifel Ag) 
unterliegen, daß die fallende 
Kurve charakteristisch ist für 
das reine Salz; man erkennt zy 
aber, daß Spuren von Verun- 
reinigungen von ausschlaggeben- 
der Bedeutung für die Form der 
Emmissionskurve sein können. 
Die Fig. 2 gibt einige Ver- % 
suche mit Silberjodid wieder. 
Beide AgJ-Präparate waren von 
mir hergestellt worden; das 
erste aus AgNO, und KJ, die von Merck als purissima be- 
zogen waren. Das zweite Präparat (Kurve II) war nach dem 
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Tubandtschen Verfahren (vgl. später) gewonnen und muß 
daher als besonders rein bezeichnet werden. Auch hier er- 
kennt man wieder den enormen Einfluß der Verunreinigungen. 


82. Darstellung der Präparate 


Im Gegensatz zu meinen früheren Arbeiten, wo ich mög- 
a  lichst viele Salze untersucht habe, die als purissima bezogen, 

3 aber im allgemeinen keiner weiteren Reinigung unterworfen 
wurden, habe ich mich diesmal auf wenige Salze beschränkt, 
die aber auf das sorgfältigste gereinigt wurden. Von vorn- 
herein waren Salze ausgeschlossen, die sich bei höheren Tem- 
peraturen zersetzen, wie die Halogensalze des Zinks (Abh. IV, 
S. 574) oder die sich leicht mit Feuchtigkeit umsetzen, wie 
AIC],, FeCl, . 

Silbersalze wurden nach dem Verfahren von Tubandt?) 
dargestellt. Die Ausgangsmaterialien waren AgNO,, NaCl 
und KJ. Diese Salze, als purissima von Merck oder Kahl- 
baum bezogen, wurden in Leitfähigkeitswasser gelöst und 
durch Glaswolle filtriert, um sie von den suspendierten 
Teilchen zu befreien. Von jetzt an kamen sie mit organischer 
Substanz (Filtrierpapier) nicht mehr in Berührung. Nach dem 
Umkristallisieren wurde durch Fällen im roten Licht AgJ 
und AgCl gewonnen. Durch Dekantieren mit Leitfähigkeits- 
wasser wurden sie ausgewaschen, wobei sehr große Mengen 
von Wasser gebraucht wurden. Geschmolzen waren die Salze 
rein honiggelb und zeigten keine Spur von organischer Sub- 
stanz, die sich bei den gewöhnlichen Präparaten als Kohle ab- 
scheidet. Auch während der Untersuchung waren sie sorg- 
fältig gegen Zutritt des Lichts geschützt. 

Bleichlorid war in analoger Weise aus Bleinitrat und 
Kochsalz hergestellt und durch Dekantieren gewaschen. Da 
PbCl, in Wasser etwas löslich ist, so waren die Verluste an 
Material sehr groß, aber dafür war es ebenfalls frei von or- 
ganischer Substanz. 

Cadmiumjodid wurde durch mehrmaliges Umkristallisieren 
gereinigt. Die Destillation im Vakuum führte zu keinem 
reinen Präparat. 


= 


1) C. Tubandt, Zeitschr. f. anorg. Chem. 115. 8. 105. 1921. _ 
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Über Ionenstrahlen 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie früher, ich ver- 
weise deswegen auf die Beschreibung in Abh. VI, S. 589. Die 
Temperatur des Heizdrahtes wurde aus der Widerstandsände- 
rung bestimmt; als Fixpunkte zur Eichung wurden die be- 
kannten Schmelzpunkte einiger Salze benutzt. Der Wider- 
stand des Drahtes wurde zu Anfang und am Ende der 
Versuchsreihe gemessen, er war stets etwas verschieden, was 
sich wohl auf Gasabgabe und vielleicht auch auf geringe 
chemische Umsetzung mit den darauf gebrachten Salzen er- 
klart. Die Widerstandsinderungen waren aber so klein, dab 
sie für das Folgende nicht in Betracht kommen. Das Kon- 
stanthalten der Temperatur wurde durch eine ständige, wenn 
auch geringe Regulierung des Heizstroms erreicht. 


Erwähnt muß noch werden, daß der Nullpunkt des Gal- 7 
vanometers in der Wheatstoneschen Briicke infolge elektro- ce 
statischer Aufladung sich etwas verschob, wenn man die 


Spannung anlegte bzw. kommutierte. Um den jetzt herr- — 
schenden Nullpunkt festzustellen, wurde das Galvanometer ee 
kurz geschlossen. In den feuchten Sommermonaten war die tas 
Isolation trotz Anwendung von Bernstein manchmal nicht me 
ausreichend. Durch Bestreichen mit heißer Luft mittels des ae 


Föhnapparates!) konnte die Isolation aber stets so verbessert 


werden, daß das Elektrometer in 1 Min. höchstens um ein paar A =a 


§ 4. Einige Meßreihen 


Ich gebe zunächst einige MeBreihen. p bedeutet der 
Druck, 7 die angelegte Spannung, Z die Zeit in Minuten, 
i die Stromstärke, ¢ die Beobachtungstemperatur in Celsius 
graden. 


1) Ich weiß nicht, ob es allgemein bekannt ist, daB der Föhn- 
apparat ein überaus wirksames Trocknungsmittel ist. Ich benutze ihn 
öfters in der Vorlesung z. B. bei den elektrostatischen Versuchen. Nach- 
dem ich die betreffenden Apparate mit Bernsteinisolation versehen habe, 
die ich eventuell unmittelbar vor der Benutzung mit dem Föhnapparat 
trockne, gelingen alle Versuche sicher selbst in der feuchtesten Luft. 
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Tabelle 1 


p = 0,06 mm. 


N | 


| 


100° 
140° 


oo 


255° 
60 5 
30 

10 12 au 

15 11 


AgJ p = 0,01 mm 


E 


Ag) V= +8 Volt. 
iG Z | | | | a | Po geb 
2 
( | 30 
| 1100 übe 
10 155° 8 1090 Ve 
5 7 20 1080 Bes 
0 4 180° 8 132 rat 
10 5 18 “) 
0 19 220° 20 17 
5 N gy 
iB 
= 
= 
bs; 
"= +8 Volt 
| 
ze Z t | Z | D t 
1 | 100° 0 296 340° 
1, 175° 15 280 Mil 
190 300° 10 29 
11 ~ * $4 | f 
| 25 0 220° 
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Man erkennt aus diesen Tabellen den enormen Abfall 
mit der Zeit, namentlich bei niederer Temperatur. Tatsäch- 
lich ist der Abfall noch viel größer, als es die Zahlen an- 
geben, denn es dauerte stets eine gewisse Zeit, bis die Tem- 
peratur einreguliert war, und inzwischen wurde die Emission 
rapide kleiner. Ich habe öfters die Beobachtung gemacht, 
daß während des Einregulierens, also während die Temperatur 
noch niedriger war, das Elektrometer aus der Skala heraus- 
schlug, um in ein paar Minuten beinahe auf Null herab- 
zusinken (vgl. Tabelle 3). Bei höheren Temperaturen werden 
die Ströme konstanter; in der Nähe des Schmelzpunkts und 
über denselben werden sie sogar ganz konstant, wie frühere 
Versuche von mir und demnächst zu veröffentlichende Versuche 
des Herrn Weitkamp zeigen. Wegen des enormen Abfalls 
erklärt es sich auch, daß man eventuell bei höherer Tempe- 
ratur kleinere Stromstärken erhält, als bei niederer Temperatur. 


Wend. 
p = 0,02 mm V=+8Volt 
i 
Z | D | t | Z D | t . 
58 | 280 0 35 | 390 
40 4 40 
31 9 46 Au 
0 236 420° as 
Rs 0 157 305° 5 215 
= 1020 | 485° 
abil 221 0 436 420° 13 
Re 195 3 446 
50 195 8 446 
and 15 430 
175 0 166 390° 
9 | 5 164 ah 
2 12 350° 
4 350° 3,5 330° 


Dasselbe Präparat wurde nochmals erhitzt und abgekühlt. 
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AgCl p = 0,08 mm V = +8 Volt 


| t t 
| 4 | 330° 0 540 420°. 
| 9 350 10 505 
85 370° 15 520 4 
180 | 5 | 265 
10 60 
9 
aos | 420 15 350° 
403 6 ” 
408 
pe 
403 | 
1278 435° 
1290 
— 


ae: Wir haben hier ein gutes Beispiel dafür, wie enorm die 
ie Emission mit der Zeit fallen kann, vgl. Tabelle 3 bei 330°. 
Hier sinkt der Strom in 8 Minuten von 1240 beinahe auf Null. 
Man erkennt weiter, daß man bei hohen Temperaturen kon- 
 stante, mit der Zeit sich nicht ändernde Werte erhält; diese 
Zahlen hängen aber von der Vorgeschichte ab, d.h. ob das 
Präparat vorher erhitzt war auf höherer Temperatur oder 
nicht. So erhält man bei 420° einen langsam zunehmenden 
Wert (von 236 bis 266); nachdem das Salz auf 435° erhitzt 
. war, war die Stromstärke etwa 430, also beinahe doppelt so 
groß. Nach dem Abkühlen und Wiedererhitzen wurde ein 
nahezu ebenso großer Strom erhalten (Tabelle 4), der aber 
nach dem Erhitzen auf 435° auf 535 stieg, als die Tempe- 
A is: a ratur wieder auf 420° eingestellt war. Es ergibt sich somit, 

h daß man bei einer und derselben Temperatur ganz beliebige 
a es Emissionen erhalten kann, je nach dem Augenblick, in welchem 

se u beobachtet und je nach der Vorgeschichte. Nur bei höheren 


Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunkts und ud den 
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Schmelzpunkt werden die Stromstärken unabhängig von der Zeit =; ah, 
und der Vorgeschichte. Hingewiesen möge noch werden uf 
die ganz unregelmäßige Kurve bei 305°. 


Cadmiumjodid. Beim Cadmiumjodid waren die Resultate 
regelmäßiger insofern, als stets ein Abfall auftrat und die $i u 
Stromstärke mit der Temperatur stets zunahm. Den enormen ~ 
Abfall wie bei AgCl (Tabelle 3 bei 330% habe ich hier nie 
beobachtet. Da ich in meinen früheren Abhandlungen be- 
reits zahlreiche Beobachtungsreihen mit CdJ, gegeben habe 
und die neuen mit dem gereinigten Salz angestellten analog 
verlaufen, teile ich keine Kurven mit. 


Bleichlorid. Auch hier trat ein Abfall mit der Zeit ein. 
Im Gegensatz zu den Ag- und Cd-Salzen, bei denen nur 
+-Ionen emittiert wurden, wurden beim PbCl, nur —-Ionen 
ausgesandt. Frühere Versuche (Abh. V, S. 347), die mit einem 
nicht ganz reinen Präparat angestellt waren, gaben, wenn 
auch im überwiegenden Maße, —-Ladungen, doch daneben 
+-Ionen. Letztere rühren also von Verunreinigungen her. 
Da bei der Elektrolyse des festen PbCl, allein das —-Ion 
wandert, so bestätigen die neuen Versuche den von mir auf- — 
gestellten Satz III: Diejenigen Salze, bei denen nur die 
+-Ionen bzw. nur die —-Ionen wandern, senden ausschließlich 
bei dieser Temperatur +- bzw. —-Ionen aus. Überwiegt bei — 
der Elektrolyse die Wanderungsgeschwindigkeit des einen 
Ions, so werden überwiegend die schneller wandernden Ionen 
bei dieser Temperatur emittiert. 


Fassen wir das Ergebnis dieses Paragraphen zusammen, 
so lautet es: Bei niederen Temperaturen nimmt bei den reinen. 
Salzen AgJ, AgCl, CdJ,, PbCl,, ThCl, ThBr, ThJ die Emission — 
stets mit der Zeit ab; bei höheren Temperaturen wurde bei AgCl 
vereinzelt ein Steigen oder eine ganz unregelmäßige Kurve beob- 
achtet, die aber bei noch höherer Temperatur wieder in ein 
Fallen überging. Bei den anderen Salzen wird die Emission mit 
der Zeit stets kleiner. In der Nähe des Schmelzpunkts ist die 
Emission zeitlich konstant. Ich habe noch versucht, die Kurven 
durch die bekannten Formeln für mono- und bimolekulare 
Reaktionen wiederzugeben, da die Formeln aber versagten, 
übergehe ich die Rechnungen. 
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$5. Einfluß von Verunreinigungen auf den zeitlichen Verlauf 
der Emission 

Es galt jetzt den Grund für die zeitliche Zunahme der 
Emission aufzufinden. Reine Präparate von CdJ, gaben stets 
fallende Kurven; auch das de Haensche Präparat, das ur- 
sprünglich mit der Zeit steigende Werte lieferte, zeigte nach 
zweimaligem Umkristallisieren eine fallende Kurve, die sich 
nicht änderte, wenn man das Salz weiter umkristallisierte, 
Wenn es auch kein Interesse hat, zu wissen, welche Ver- 
unreinigungen in dem ursprünglichen Präparat waren, so ist 
es doch wichtig, den Mechanismus, welcher diese Änderung 
hervorruft, festzustellen. Um diesen aufzuklären, wurden fol- 
gende Versuche gemacht. Zunächst wurde das de Haensche 
Präparat im Vakuum destilliert, aber die steigende Kurve 
blieb. Dasselbe war der Fall, wenn man die Substanz durch 
Sublimation oder in Lösung auf den Pt-Draht brachte. 
Hieraus mußte geschlossen werden, daß die Verunreinigung, 
falls sie die Ursache der Erscheinung war, mit überdestilliert, 
also flüchtig ist; es kamen daher vor allem Eisen- und Zink- 
jodid in Frage. Da die chemische Untersuchung keine Spur 
; von Eisen, wohl aber Zink 
8 


Bs 
Beast ergab, wurde dem gereinigten 
70 


Kahlbaumschen CdJ, eine 
 SpurvonZinkjodid beigegeben 
und dies Gemisch in Lösung 
auf den Draht gebracht. 
wig der Abfall (Kurve I, 
1= 340% durch die zuge- 
ran at: setzte Spur von ZnJ, in eine 
steigende Kurve (Kurve II, 
380°) übergeht. Die 
Menge des zugefügten ZnJ, 
war viel zu klein, als dab 
0 5 m 1% 20 25 Mn. sie diese großen Ströme her- 
Fig. 3 vorrufen konnte. Da ferner 
reines ZnJ, ebenfalls eine 
fallende Kurve gibt und seine Menge wegen der Flüchtigkeit 
mit der Zeit abnimmt, so hätte man, falls die Ströme von 
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dem ZnJ, herrührten, auch bei dem Gemisch eine fallende 


Kurve erwarten müssen. 


Um den Prozeß weiter aufzuklären, wurde dem reinen 
CdJ, eine Spur Jod zugemischt und das Gemisch als Lösung 
auf dem Draht gebracht. Die Fig. 4 gibt die Versuche wieder; 


die Temperatur betrug 340°, der 
Druck 0,008 mm: I bezieht sich auf 
das reine CdJ,, II auf CdJ,+J,. 
Man ersieht aus der Figur, daß 
Jodzusätze die Emission steigerte, 


was mit meinen früheren Beob- 
achtungen (Abh. V, S. 356) über- 
einstimmt, aber die Kurve bleibt 
eine fallende. Das durch die Zer- 


setzung von ZnJ,') entstehende 
Jod kann somit nur indirekt das 


shes 


Steigen bewirken. Vielleicht ver-, gt 
läuft der Vorgang folgendermaßen. 
Je länger erhitzt wird, um so 
stärker zersetzt sich das Zu), „A7 
(Abh. IV, S. 574); es entsteht da- 
her mit der Zeit immer mehr Jod, 0 
das die groBen Molekularaggregate 
sprengt und dadurch die Emission 
steigert (vgl. § 1) und die fallende Kurve in eine steigende 
verwandelt. 

Zugunsten der Auffassung, daß es ein chemischer ProzeB 
ist, der das Steigen bewirkt, sprechen noch zahlreiche Ver- 
suche, die ich mit Gemischen durchgeführt habe, bei denen eine 
chemische Umsetzung ausgeschlossen war, z. B. CdJ, + 1Proz. 
KJ; AgJ + 1Proz. KJ; AgJ + 50 Proz. KJ; AgJ + 99 Proz. KJ 
AgJ + 1Proz. AgNO,; AgCl + 1Proz. PbCl,; stets war die 
Kurve fallend. 

Ich möchte aber aus diesen Versuchen nicht den Schluß 
ziehen, daß das Steigen stets durch chemische Umsetzungen 
hervorgerufen wird. Die Versuche mit dem reinen AgCl 
sprechen hiergegen. Ich habe keinen Grund anzunehmen, 


16a sch 


alt. 


1) ZnJ, zersetzt sich bei höherer Temperatur (vgl. Abh. IV, S. 574). 
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daß dieses Präparat verunreinigt war und das vereinzelt hier 
auftretende Steigen durch einen chemischen Prozeß bedingt wird. 

Fassen wir das Ergebnis dieses Paragraphen zusammen, 
so lautet es: Fallende Kurven sind bei niederen Temperaturen 
das Normale; durch chemische Umsetzungen, die durch die 
Gegenwart von Verunreinigungen bedingt sind, können die fallen- 
den Kurven in steigende verwandelt werden. Es scheint aber, 
als ob auch manche reine Salze bei gewissen Temperaturen 
steigende Kurven geben können. Beı höheren Temperaturen sind 
die Emissionen konstant. 

Es galt jetzt den Grund für den zeitlichen Abfall auf- 
zufinden; dieser kann nur liegen entweder in einer Verände- 
rung der Elektrode oder in einer Veränderung des Salzes. 
Es wurde nun zuerst geprüft, ob die Elektrode sich polarisiert. 


86. Rührt die zeitliche Abnahme von einer Veränderung der 
Elektrode her? 

Man könnte sich die Vorstellung bilden, daß ähnlich wie 
bei der Elektrolyse vieler Lösungen sich die Elektrode polari- 
siert, dies auch beim Erhitzen der festen Salze aufträte. Die 
Annahme ist sehr unwahrscheinlich, da die Abnahme bei allen 
Salzen auftritt, gleichgültig aus welchen Elementen sie auf- 
gebaut sind. Trotzdem habe ich sie geprüft. An Stelle des 
_ Pt-Drahtes wurde ein gereinigter Silberdraht von 0,1 mm 

Durchmesser ausgespannt und längere Zeit im Vakuum ge- 
 glüht. Hierbei mußte man äußerst vorsichtig sein, da er 
leicht durchschmolz. Es gelang, ihn so-zu reinigen, daß er bei 
der Versuchstemperatur keine Ionen aussandte. Er wurde 
jetzt in geschmolzenes AgJ getaucht und die Emission unter- 
sucht. Die Kurve war, wie bei Pt, fallend. In diesem Fall 
konnte sich, falls eine Umsetzung auftrat, nur wieder AgJ 
bilden, eine Polarisation des Drahtes war somit ausgeschlossen. 
Aus diesem Versuch geht also hervor, daß die zeitliche Ände- 
rung der Emission nicht auf eine Veränderung der Elektrode 
zurückgeführt werden kann. Es muß somit der Grund für die 
zeitliche Abnahme in dem Salz liegen. 


$7. Polarisation des Salzes 
Nach meiner in der Einleitung dargestellten Hypothese 
soll die zeitliche Änderung von einer infolge Entweichens 
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der +-Ionen immer stärker werdenden —-Ladung des zurück- 
gebliebenen Salzes herrühren, das seine —-Ladung wegen 
der Unbeweglichkeit der —-Ionen nicht an die Elektrode ab- 
geben kann. Diese Hypothese läßt sich prüfen, indem man 
die +-Ionen am LEntweichen verhindert; dann darf die 
Emission nicht kleiner werden, d.h. die Kurve nicht weiter 
fallen. Vielmehr muß man erwarten, daß, falls die Polari- 
sationsschicht allmählich ihre —-Ladung abgibt, ein Steigen 
der Kurve erfolgt. Auf keinen Fall darf die Kurve bei Be- 
hinderung der Abgabe von +-Ionen weiter fallen. Um dies 
zu prüfen, wurden die folgenden Versuche gemacht. Nachdem 
durch einige Beobachtungen mit CdJ, der Anfangsverlauf der 
Kurve festgestellt war, 
wurde an den Pt-Draht j 
— 8 Volt gelegt. Dies ge- so} 
nügte, um die Emission zu 
verhindern; darauf wurde 
kommutiert und der wei- 40} 
tere Verlauf der Kurve fest- 
gestellt. Die Fig.5 gibt die 
Versuche wieder; während 
des gestrichelten Teils der . 


Kurve lagen —8Volt an “> 


0 0 20 30 50 © 


deutlich, daB die Emission : 
Fig. 5 


abnimmt, gleichgultig, ob 
die Ionen emittiert werden oder nicht. Versuche mit AgJ 
gaben das Gleiche. Dies Ergebnis steht mit meiner obigen 
Hypothese im schroffsten Gegensatz und kann daher die Er- 
klärung, welche ich für den zeitlichen Abfall gegeben habe, 
nicht aufrecht erhalten werden. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie ist die zeitliche Ab- 
nahme zu erklären? Im Anschluß an die Versuche von Joffé 
habe ich mir die Frage vorgelegt, ob dieselbe nicht auf fest- 
gefrorene Ionen zurückgeführt werden könnte. | 

Fl 
§ 8. Das Festfrieren der Ionen - ~~ 

Wie Joffé nachgewiesen hat, kann man die Ionen da- 

durch, daß man den Kristall erhitzt und Mg weitgehend 
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_ dissogilert und darauf plötzlich abkühlt, festfrieren. Bei meinen 
Versuchen wird der Draht in das geschmolzene, stark dis- 
 soziierte Salz getaucht; beim Herausnehmen kühlt es sich 
plötzlich ab, die Ionen können sich eventuell nicht so rasch 
miteinander vereinigen, sie sind festgefroren. Erhitze ich nun 
das Salz, so wird anfangs wegen der großen Anzahl von Ionen 
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der Strom sehr groß sein; da aber wegen der hohen Tempe- 
ratur die Ionen sich leicht mit einander vereinigen, so nimmt 
ihre Zahl und damit auch die Emission ab. Nach dieser 
Hypothese wird somit die zeitliche Abnahme darauf zurück- 
geführt, daß durch das plötzliche Abkühlen ein Überschuß von 
Ionen in dem Salz entsteht, der allmählich infolge Wieder- 
vereinigung abnimmt. Diese Hypothese läßt sich prüfen. Man 
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hält den Draht längere Zeit auf eine bestimmte Temperatur Te 
bis Gleichgewicht eingetreten ist, kühlt ab und kehrt darauf 
zur ursprünglichen Temperatur zurück. Da bei der niederen 
Temperatur keine Wiedervereinigung stattfindet, so muß bei 
der Rückkehr zur ursprünglichen Temperatur die Emission 
ebenso groß sein, wie am Schluß der ersten Reihe. Tatsächlich 
zeigen dies die Versuche, die Fig. 6 wiedergibt mit AgJ, ER a 
p= 0,012 mm, ¢ = 340°. Während des nicht ausgezogenen - 3 
Teils der Kurve wurde das Salz auf Zimmertemperatur ab- 
gekühlt. Man erkennt aus der Kurve, daß wenn man das | 
Salz abkühlt und wieder zur ursprünglichen Temperatur zurück- _ 
kehrt, man die gleiche Emission wie am Schluß der vorher- 
gehenden Reihe erhält. 
Die Hypothese, daß in dem ursprünglichen Salz ein Über- ae 
schuB von Ionen festgefroren ist, ist aber äußerst unwahr- 
scheinlich, denn erstens müßte die Zahl der festgefrorenen 
Ionen eine sehr große sein und sich schnell verringern, um ~ 
die enorme Änderung mit der Zeit zu erklären, und zweitens 
müßte man annehmen, daß in dem kristallisierten Salz oder 
direkt gefällten Präparat ein ähnlicher Überschuß von = 
vorhanden ist, denn auch das als Lösung auf den Pt-Draht 
gebrachte Salz zeigt den gleichen Abfall wie das geschmolzene. 
Versuche mit CdJ, zeigten, daß es für den zeitlichen Abfall 4 
ganz gleichgültig ist, ob man das Salz gelöst oder durch Subli- 
mation auf den Draht bringt, oder den Draht in das ge- 
schmolzene Präparat taucht. Das gefällte, vorher nicht er 
hitzte AgJ verhielt sich genau wie das geschmolzene. 5 
Die Hypothese, daß die festgefrorenen Ionen 9 0% 


(= 


eine Rolle bei der Emission spielen, wird aber durch die 
folgenden Versuche direkt widerlegt. 5 
§ 9. Leitfähigkeit von schnell und langsam abgekühltem AgJ 4 
Wird durch das plötzliche Abkühlen eine große Anzahl 
von Ionen festgefroren, die sich nur allmählich miteinander 
vereinigen, so muß die Leitfähigkeit im festen Zustand bei 
dem plötzlich abgekühlten Salz eine größere sein und diese 
muß wegen der Wiedervereinigung anfangs schnell und nach- 
her allmählich kleiner werden. Um dies zu prüfen, wurde die 
Leitfähigkeit von festem AgJ, das auf Quarz as cael und 
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plötzlich abgekühlt war, in bekannter Weise mit der Kohl- 
rauschschen Brücke gemessen. Darauf wurde die Leitfähigkeit 
desselben Präparats gemessen, nachdem es sich ganz langsam 
auf die gewünschte Temperatur abgekühlt hatte. Es ergab 
sich stets eine größere Leitfähigkeit des plötzlich abgekühlten 
Präparats, aber die Leitfähigkeitsänderung war sehr klein, wenn man 
das Salz darauf längere Zeit erhitzte. Nach Beendigung meiner 
Versuche fand ich, daß diese Erscheinung schon bekannt ist, 
So schreibt Tubandt!): Man kann häufig beobachten, daß 
rasch auf niedrige Temperatur abgekühlte Salzschmelzen ein 
merklich höheres Leitvermögen besitzen, als zuvor längere 
Zeit bei höherer, der Rekristallisation günstiger Temperatur 
erhaltene. 

Die Versuche zeigen jedenfalls, daß die enorme Änderung 
der Emission nichts mit der ganz unbeträchtlichen Änderung der 
Leitfähigkeit des festen Salzes zu tun hat. 


an § 10. Schluß 


Ich habe in meinen früheren Arbeiten an den verschie- 
densten Stellen auf die Analogie zwischen den Erscheinungen 
der Emission von Ladungen und denen der Elektrolyse des 
festen Salzes aufmerksam gemacht. Die in Abb. V aufgestellten 
Sätze I, II, III und der in Abh. IV ausgesprochene Satz IV 
zeigen deutlich, daß beide Erscheinungen eng miteinander 
verknüpft sind. Die Versuche in den vorhergehenden Para- 
graphen weisen aber auf Unterschiede hin. In der Tat ist 
für die Leitfähigkeit des festen Salzes das ganze Salz maß- 
gebend, für die Emission dagegen nur die Oberfläche. Die rapide 
Abnahme der Emission mit der Zeit beweist, daß die Oberfläche 
sich stark verändert, während die konstante Leitfähigkeit des 
festen Salzes zeigt, daß derartige Vorgänge im Innern nicht auf- 
treten. Wir kennen nun eine Reihe von Erscheinungen, die 
beweisen, daß die Oberflächen wohl aller Körper sich ändern. 
Ich denke hierbei z. B. an die lichtelektrische Ermüdung, an 
die Passivität mancher Metalle, an die Abnahme der Emission 
bei den Wehneltschen Oxyden usw. Von Hallwachs und 
seinen Schülern ist nachgewiesen worden, daß die lichtelek- 


1) C. Tubandt, Zeitschr. f. Elektroch. $. 317. 1923. 
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trische Ermüdung von selbst erfolgt, d. h. nicht durch die Be- 
strahlung hervorgerufen wird oder durch die Gegenwart von 
Sauerstoff bedingt wird. Analog finde ich, daß die Emission 
abnimmt bei Luftzutritt oder im Vakuum, ferner gleichgültig 
ob Ionen entweichen oder nicht. Hierhergehörige Erschei- 
nungen findet man auch bei der Passivität. Die frische Bruch- 
fläche des Chroms ist aktiv, sie wird aber nach einiger Zeit 
passiv. Worin besteht nun diese Änderung der Oberfläche? 

Da die Emission mit der Zeit bei allen Salzen abnimmt, 
so muß hier eine allen Körpern gemeinsame Ursache vorliegen. 
Diese kann, soweit ich übersehe, nur in okkludierten Gasen 
liegen. Beim Erhitzen entweicht das gelöste Gas und hierbei 
wird das Kristallgitter gestört, so daß Ionen frei werden, die 
entweichen können. Je länger man erhitzt, um so geringer 
ist der Gehalt an Gasen, um so geringer ist daher auch ihre 
Wirkung und damit nimmt die Emission ab. Analog wäre 
auch die Wirkung beim lichtelektrischen Effekt. Ich halte 
es aber für verfrüht, hierauf näher einzugehen, bevor nicht 
durch weiteres experimentelles Material die Analogie zwischen 
allen Erscheinungen, die sich auf der Oberfläche abspielen, 
sichergestellt ist. Hierauf hoffe ich in meiner nächsten Arbeit 


1. Es wird die Emission von Ionen bei den möglichst ı rein 
dargestellten Salzen AgCl, AgJ, PbCl, und CdJ, untersucht. 
PbCl, sendet nur —-Ionen, die übrigen Salze nur +-Ionen 
bei niederen Temperaturen aus. 

2. Die Emission nimmt im allgemeinen mit der Zeit ab, 
bei manchen Temperaturen äußerst schnell, z. B. bei AgCl bei 
330° von 1240 bis 2 in 8 Minuten. Bei höheren Temperaturen 
wurde bei AgCl vereinzelt ein Steigen oder eine ganz unregel- 
mäßige Kurve beobachtet, die aber bei noch höheren Tempe- 
raturen wieder in ein Fallen iiberging. In der Nähe des 
Schmelzpunktes ist die Emission zeitlich konstant. 

3. Fallende Kurven sind bei niederen Temperaturen und 
bei reinen Salzen das Normale; durch chemische Umsetzungen, 
die durch die Gegenwart von Verunreinigungen bedingt sind, 
können die fallenden Kurven in steigende verwandelt werden. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 82 


2 
l- 
. 
it 
m 
b 
m | 
in 
ar 
t, 
In 
re 
9 
er 
4 
e- 
es 
v 
er : 
a- 
st = 
de 5 
les 
ty 
ie 
n. 
| 4 
aD 
on 
ad 
k- 
4 


682 @. C. Schmidt. Über Ionenstrahlen 
Es scheint aber, als ob auch manche reine Salze (z. B. AgCl) 
bei gewissen Temperaturen steigende Kurven geben können. 

4. Die zeitliche Änderung der Emission rührt nicht von 
einer Veränderung (Polarisation) der Elektrode her. 

5. Die Emission nimmt mit der Zeit ab, gleichgültig ob 
Ionen emittiert werden oder nicht. Die Änderung der Emission 
rührt also auch nicht von einer Polarisation des Salzes her. 

6. Die zeitliche Änderung der Emission rührt auch nicht 
daher, daß durch plötzliches Abkühlen Ionen festgefroren 
werden, die sich darauf allmählich miteinander vereinigen. 

7. Rasch auf niedrige Temperatur abgekühlte Salzschmelzen 
besitzen ein merklich höheres Leitvermögen als zuvor längere 


Zeit bei höherer, der Rekristallisation günstiger Temperatur 99° 


erhaltene. 


8. Die Änderung der Emission mit der Zeit rührt daher; | ped 
daß die Oberfläche des Salzes sich verändert, während die (wie 
konstante Leitfähigkeit des festen Salzes zeigt, daß derartige Ker 


Vorgänge im Innern nicht auftreten. 
9. Es wird auf die Analogie dieser Vorgänge mit der 


lichtelektrischen Ermüdung und der Passivität hingewiesen. ist. 


Die vorliegende Untersuchung wurde mit Unterstützung | 7¢¢4 
der Helmholtz-Gesellschaft durchgeführt. Für die Be- | des 


willigung von Mitteln spreche ich derselben meinen herzlichsten 


Dank aus. 
Minster i. W., Physikalisches Institut, Januar 1927. 


4 


der 


| 
- 
> 
on 
+ 
noc 
1 
(Ge 
. 
ich 
noc 
| min 
nich 
¢ 
Fel 
sch 
Ste 
übe 
sch 
% 2 =, 
na? 
> 
mit 
= 


von W. Alexandrow ner 
In der erwähnten Arbeit!) sind in § 3 und § 4 aus der 
noch nicht abgeschlossenen Rechnung zu weitgehende Schliisse 
gezogen worden, Die Dissoziationsarbeit ist auf 8.613 mit 
2,9 Volt nach dem heutigen Stand der Forschung zu niedrig 
in Rechnung gesetzt worden. Aber auch abgesehen davon, 
bedeutet mein Parameter # nicht die Gesamtenergie, sondern 
(wie auf S. 605 ersichtlich) Gesamtenergie vermindert um die 
Kernenergie. Statt Z sollte es etwa Z* heißen, wobei A 
e? 
E*=E- = 
ist. Das in § 3 angesetzte Laplacesche Integral ist in einem 
reellen Intervall genommen; und deshalb würden die Schlüsse 
des § 3 möglicherweise zu irgendwelchen speziellen Lösungen, 
nicht aber notwendig zu @leichgewichtslösungen führen. Wie 
ich dies in der Einleitung auf S. 604 erwähne, sind notwendig 
noch die Gleichgewichtsbedingungen (etwa als Forderung der 
minimalen potentiellen Energie) heranzuziehen; und es ist 
nicht zu erwarten, wie ich glaubte, daß die Kernabstände sich 
ohne solche Gleichgewichtsbedingungen bestimmen lassen. Die 
Fehlschlüsse am Ende des §3 sind auf die nicht genügend 
scharfe Bestimmung des Verhaltens der Lösungen im Unendlichen 
zurückzuführen, die nach den bekannten Sätzen von Poincaré?) 
über das asymptotische Verhalten der Integrale sich ver- 
schärfen läßt. 
Und doch sind die auf S. 613 bestimmten Grenzen, 
namentlich die Heliumionterme, wie ich unten zeige, irgendwie 
mit dem Problem des Wasserstoffmolekülions verknüpft. 


1) Ann. d. Phys. 81. S. 603. 1926. Bi 
2) Vgl. z.B. E. Picard, Traité d’Analyse III. S. 387. 1896. 
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W. Alexandrow 


Die Gleichung (I) auf 8. 608 ist richtig. Was nun aber 
die Behandlung der zweiten Gleichung (1a) betrifft, so möchte 
ich im folgenden verschiedene Wege besprechen, die mög- 
licherweise zu ihrer richtigen Lösung führen, ohne daß es mir 
bis jetzt gelungen ist, diese Wege zu Ende zu gehen. 


* ih 1. Komplexe Behandlung und die Analogie mit dem 7 
Kepler-Problem. 
Das Problem des H,-Molekülions zeigt eine weitgehende 
Analogie mit dem Kepler-Problem, wie es Schrédinger 
zunächst nach seiner Theorie behandelte. Denken wir uns 


das Integral (7) 
z= fe (u)du 


auf einem komplexen Wege genommen. Das Verhalten der 
Funktion (u), die der Gleichung (11) genügt, im Unendlichen 
ist nach den oben erwähnten Sätzen von Poincar& bekannt. 
Die Funktion hat zwei Verzweigungsstellen «= +1. Bei 
u = +1 ist auf S. 611 das Verhalten der Funktion bestimmt 
worden, und ebenso läßt es sich auch bei x = — 1 bestimmen. 
Ich will, um die Analogie mit dem Kepler-Problem hervor- 
treten zu lassen, dieses Verhalten in anderen Bezeichnungen 
beschreiben. Führen wir, wie in jenem Problem, die Be- 
zeichnungen 


ein, wobei abweichend nur der Faktor 2, ER den 
2 Kernen auftritt, so ist auch die Verzweigung, wie im 
Kepler-Problem von der Form 


(u — bzw. (u + 
Die um die Verzweigungsstellen genommenen Laplaceschen 
Schleifenintegrale z,, z, konvergieren bekanntlich (nach Poin- 
caré) und stellen die linear unabhängigen Lösungen von (1a) 
(zweite Gleichung) dar, die sich im Unendlichen wie 


bzw. §-%et OF 
verhalten. Wire nun das Doppelschleifenintegral nicht iden- 
tisch 0, so würden sich die weiteren Schlüsse wie beim Kepler- 


Problem gestalten, und man käme dann zum Schluß, daß «, , 


f 
684 
ga 
Ke 
N: 
re 
in! 
] 
4" 
7 du 
= Li 
ds 
m 
he 
Li 
- 
__ 
1, 
Si 
+ 
be 
re, : 
Je 
ite 
b 
‘32.386 


Das Wasserstoffmolekiilion anit die 685 


ganze Zahlen sein müssen; dies führt aber, abgesehen von der 
Kernenergie, zum Heliumionterm 


Rh 
ih 


Nun ist es aber eine berüchtigte Schwierigkeit, die Übergangs- 
relation zwischen dem Doppelschleifenintegral und den Schleifen- 
integralen z, und z, zu finden (das sind ja Probleme „im 
Großen“); diese Schwierigkeit wird beim Kepler-Problem nur 
durch die vollständige Beherrschung des Integranden der 
Laplaceschen Transformation überwunden. 

Und ich glaube auch, daß das Doppelschleifenintegral hier 
wirklich identisch Null ist (das beweise ich übrigens unter 2.), 
da sonst die zweite Gleichung (la) bei allen Werten der Para- 
meter eine bei &= +1 endiiche Lösung hätte. Trotzdem 
habe ich das Gefühl, daB man hier nahe an der richtigen 


Lösung vorbeistreift. a 


2. Behandlung mit dem Reihenansatz 

Man kann versuchen, die 2. Gleichung (la) ähnlich der 

1. Gleichung zu behandeln. Nach den auf S. 607 erwähnten 


Substitutionen lautet sie 
x(x + 2)w” + 2{(n, + 1) + (m, 
+ 29m +1) 9° +x (m + 1- )2|w=0. 
Charakteristische Gleichung bei &= + 1(x = 0), und auch 

bei & = — 1, führt wieder zu den Exponenten 9 = 0 und 
Die Koeffizienten der bei = + 1 (x = 0) regulären 


Lésung geniigen der Rekursionsbeziehung, die analog der- 
jenigen auf S. 607 ist 


+1-29)r— t2?} 


0=— Ng. 


(m + +n, + 1) — u 


+1 


Am 2(m + 1)(m + n, + 1) 


29 (2m +n, + 1+ — x 


2(m + 1)(m + nz + 1) 
9 
(m+1)\(m+n,+1) an’ 


~ — ware 
m 


Die 


und es muß —"*? peschränkt sein, da sonst —2" 
Am 


und die Lösung im Unendlichen sicher unendlich wäre. 
bei = und E= 


+ 00 endliche Lösung hat also 


| 
\ 2 
4 
Pr 
= 
2 
| 
| 
1 
| 
= 4 
- 


a m & = — l(r= — 2) sicher eine Singularität. Wäre diese ent- 
a sprechend o= —n, ein Pol, so würde man sofort zum Ziel 
gelangen. Man substituiere 


v 
tae Dann muß v bei § = +1 regulär sein, wodurch das Pro- 
ae blem genau analog dem § 2 leicht erledigt werden könnte. 
Führt man aber diese Substitution durch, so kommt man zu 
einer Differentialgleichung, bei welcher der Potenzreihenansatz 
zu der Rekursionsformel 


w= 


On+1 m(m+1)— u 29(2m +n, +1) —x 
Gn Tim + 2(m + 1)(m + n, + 1) 
oh antes 29 „Om-1 
(m + 1)(m + m, + 1) Am 


führt. Hier muß lim “nt! 9 sein, woraus aber wieder 


m= % 
= unend- 
On +1 
lich wäre. Das beweist, daB die bei &= + 1 und & = © end- 
liche Lösung der zweiten Gleichung (la) bei § = — 1 sicher 


außer den negativen Potenzen noch eine logarithmische Verzwei- 
gung hat. Dieser Weg scheitert also zunächst, wie so manche, 
daran, daß analytisch der denkbar ungünstigste Fall vorliegt 
(„als wenn die Natur sich hinter analytische Schwierigkeiten 
verschanzen würde“). Daß in beiden Rekursionsformeln am 


Ende die Differenz mad.) 
| 


los 
: auftritt, die beim Kepler-Problem infolge der Ganssablighei 
des die Rydberg-Konstante enthaltenden Gliedes das Abbrechen 
der Potenzreihe verursacht, scheint mir sehr bezeichnend zu 
sein. Und deshalb erscheint mir der folgende reelle Weg als 
aussichtsvoll. 
3. Reeller Weg 

Um diesen Weg zu erläutern, sei es erlaubt, ihn am Beispiel 
des Kepler-Problems zu entwickeln. Es handelt sich dort 
um die Differentialgleichung 
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eine 
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" g2, * n(n+1)\ 
+(-# +4 - 


mit 
822m E Sn? me? x Rh = 
Zur Vereinfachung der Diskussion läßt man zunächst durch : 
eine bekannte Transformation!) das Glied mit 7’ verschwinden 


r 


Man erhält so 
Nun weiß man?), daß die Lösungen dieser Gleichung im 
allgemeinen im Unendlichen exponentiell unendlich werden und 
nur bei gewissen speziellen Anfangswerten von v’/v kann das 
exponentielle Verschwinden im Unendlichen eintreten; und zwar 


kommt es auf die Anfangswerte von # + z an®. Deshalb 


zu substituieren; dann entsteht die Gleichung 
w —2tw ri )w = 0. 
Der Potenzreihenansatz liefert hier rae 
{m(m + 1) — n(n + 1)}a,41= 20 [m 
und daraus folgt, daß die Reihe abbrechen muB cies Pas 


aber auch m=n-+ 1, also das Wasserstoffspektrum. ie ar K 


1) Vgl. z. B. L. Bieberbach, Differentialgleichungen. Springer 
1923. S. 139. 

2) E. Picard, a.a.O. III. S. 367 und besonders L. Bieberbach, 
2.2.0. S. 139— 146. 
8) L. Bieberbach, a.a. O. 8. 142. 


T 
20 | 


Ganz analog tritt auch bei dem Wasserstoffmolekülion- 


Problem diese Differenz m — 2/23. in den Rekursionsfor- 
meln auf; die außerordentliche Schwierigkeit besteht nur in der 
logarithmischen Singularität bei&= — 1. Ich glaube, daß durch 


diese Betrachtung auch die sogenannte elementare Methode 
zur Behandlung des Kepler-Problems in der Schrödinger- 
schen Theorie eine Begründung erfährt und nicht bloß als 
eine zufällig gefundene Substitution erscheint. Die genaue 


Untersuchung der zu fordernden Anfangswerte von # + Le 


es mir, das darüber gegenwärtig noch wenig bekannt ist. 


Zürich, = 20. Januar 1927. 
(Eingegangen 28. Januar 1927.) 


muß dann zu einer Eigenwertforderung führen; doch scheint 
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Die relativistische Feinstruktur 
von Spektrallinien; U 


won FF Paschen 


(Hierzu Tafel XI) 


Hr. W. Leo!) hat die Feinstruktur der Linie 4686 des 
Hell-Spektrums nachgeprüft und konnte zeigen, daß die 
Komponente 4685,307 meiner Messung und meines Funken- 
bildes?) bei seinen Versuchen als Linie einer Heliumbande 
auftrat. Diese Komponente wird auch bei meinen Versuchen 
jedenfalls zum großen Teil dieser Bandenlinie zuzuschreiben 
sein. Diese Tatsache ist vom theoretischen Standpunkt aus 
befriedigend, da die Linie als Teil des gestörten Funkenbildes 
zu stark erscheint, wenigstens auf Grund der heutigen Kenntnis. 

Der weitere Schluß Leos geht dahin, daß nach Fort- 
lassung dieser Komponente aus den übrigen Komponenten 
nicht mehr der Wert 0,3645 cm”! für 4»,, resultiert, welchen 
ich annahm, sondern der kleinere 0,3459 + 0,005. 

Der Zahlenwert von 4», ist theoretisch gegeben durch 


die Beziehungen von Sommerfeld: af 
wo R die Rydbergkonstante 109737,1 cm’, 
e die elektrostatisch gemessene Elektrizititsmenge 
4,774 10-10 dyn’: cm, 
h die Plancksche Konstante 6,55 + 10”27 erg x sec, ib 
ce die Lichtgeschwindigkeit 2,9985 - 101° cm/sec 4 
bedeuten. Aus den angeführten Zahlenwerten folgt: Er 
Be 
Arg= 0,8647 cm. 


1) W. Leo, Ann. d. Phys. $1. S. 757. 1926. 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50. S. 913. 1916; vgl. auch P. Kunze, 
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F. Paschen 


Die halbspektroskopische Berechnung von Flamm!) be- 
nutzt den Wert von AR, obigen Wert von e und den Wert 


_ = 1,769-10°.c und führt zunächst auf h = (6,545 + 0,009) 


0 


107?’ erg x sec und damit auf @ = (5,322 + 0,007) 10°. 
Daraus folgt: Av. = 0,365 + 0,0005. 


Würde nun 4»,, den Wert 0,3459 cm”! haben, wie Leo 
betont, so würde «a = 5,044 - 1075, was mit den übrigen uni- 
versellen Konstanten nicht in Übereinstimmung wäre. 

Es fragt sich, ob die Feinstrukturmessungen nicht mehr 
mit dem theoretischen Werte von A»,, verträglich sind, wenn 
man von der bezeichneten Komponente, die nur im Funken- 
bilde auftritt, absieht. 

Zunächst ist zu den Leoschen Zahlenwerten S. 27 folgen- 
des zu sagen: Nach Leo ist der Abstand der Komponenten III, 
von J und //, kleiner als nach meinen Messungen und nach 
Leos Messung „ohne Funken“. 


4A AE. 
Leo (S. 27) Paschen (Gleichstr.) Leo (ohne Funken) 
‚315 ‚314 


Ferner ist für II/,—II, angegeben: beob. 0,360. Aus 
den Zahlen S. 14, Tab. I folgt für diese Differenz 0,366 und 
aus S. 17, Tab. 2 folgt 0,372. Das Mittel 0,369 gibt dann 
nicht 0,07594, sondern 0,07782 AK. für 4A,. 

Dem jetzigen Stande unserer Kenntnis entspricht die von 
A. Sommerfeld gegebene?) Diskussion der Feinstruktur von 
4686. Sie bezieht sich auf ungestörtes Leuchten und ist daher 
mit dem von mir beobachteten Gleichstrombilde zu vergleichen. 
Die leuchtende Schicht war hier nur das negative Glimmlicht 
bei einem kleineren Druck als 2 mm. Sommerfeld gibt auch 
die relativen Intensitäten der Komponenten nach einer von 
ihm und Unsöld durchgeführten Berechnung an und deutet 
dabei die bis dahin unverständlich gebliebene Tatsache, daß 
die Komponente JJ, größere Intensität hat als /,.. Daß Leo 


1) L. Flamm, Physikal. Zeitschr. 18. S. 515. 1917; ferner hierzu 
A. Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien. IV. Aufl. S. 473—476. 


2) A. Sommerfeld, Three lectures on Atomic Physies. S. 22. 


London 1926. ATEM 
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dies nicht beobachtet hat, liegt wohl daran, daß er nicht 
Gleichstrom angewendet hat. Auch ein größerer Gasdruck 
würde stören. 

Im folgenden werden verwertet die veröffentlichten Zahlen- 
werte des Gleichstrombildes (a. a. O., S. 915) und außerdem 
entsprechende Zahlenwerte, welche aus Photometrierkurven der 


lungen 


1 


Gleichstromplatten gewonnen sind. Die Photometriereinrichtung 
war improvisiert (Fig. 1). Der leuchtende Faden einer Wolfram- 
bandlampe Z mit Quarzfenster wurde mittels des Spiegels 8, 
auf der Spektralplatte P abgebildet. Ein unmittelbar vor der 
Platte fest aufgebautes Diaphragma D, enthielt einen bilateral 
erweiterbaren Spalt. Die Platte P war auf dem Schlitten 
eines Abbeschen Komparators befestigt. Durch den Plan- 
spiegel $ und den genauen Hohlspiegel 8, wurde ein 4fach 
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vergrößertes Bild des Spektrums auf dem 0,03 mm breiten 
Spalt des Diaphragmas D, abgebildet. Hinter diesem Spalte 
standen die Lötstellen einer Thermosäule. Die wenig träge 
Thermosäule!) stand mit einem Galvanometer?) in Verbindung, 
dessen Schwingungsdauer und Dämpfung so reguliert wurden, 
daß die Schwingung nur einen Umkehrpunkt hatte, der etwa 


| J, 2 204 mm 


\ 510 515 mm SLO 
Fig 2 


3 Sekunden nach Aufziehen des Schiebers X eintrat. So 
konnte die Photometrierkurve des Gebildes 4686 in etwa 
1 Stunde gewonnen werden, wenn für jede Stelle 4 Galvano- 
meterausschläge beobachtet wurden. Alle Teile waren auf 
einer schweren Steinkonsole befestigt, so daß keine Änderungen 
in der relativen Lage eintraten. Die Kurve Fig. 2 bezieht 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 33. S. 736. 1910. 
2) F. Paschen, Physikal. Zeitschr. 14. S. 521. 1918. i 4 
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sich auf eine Gleichstromaufnahme der III. Gitterordnung. 
Es ist J, — J als Funktion der Komparatoreinstellung auf- 
getragen. J, ist der Galvanometerausschlag fiir die Strahlung, 
die an einer benachbarten, nicht geschwärzten Plattenstelle 
durchgelassen wurde. J, ist konstant während des Versuchs 
und besonders vermerkt. J ist der Galvanometerausschlag für 
die von der zur Messung eingestellten geschwärzten Platten- 
stelle durchgelassene Strahlung. Die Abszissen sind Kompa- 
ratoreinstellungen in Millimetern. Die Dispersion betrug 
0,870 ÄE. pro Millimeter. Bei dieser Aufnahme war der 
Thermosäulenspalt etwa 6mal schmaler als das vergrößerte 
Bild einer Komponente des Gebildes. 

Hr. Sommerfeld hat in seinem Werke’) die Photometrier- 
kurve eines meiner Gleichstrom- und eines meiner Funken- 
bilder wiedergegeben, welche unter den obigen Versuchs- 
bedingungen gewonnen wurden. 

In Fig. 3, Taf. XI, ist eine Registrierkurve reproduziert, welche 
Hr. Dr. Hansen mit einem Kochschen Registrierphotometer 
aufgenommen hat. Die Kurve betrifft eine Gleichstromauf- 
nahme III. Ordnung wie meine Aufnahme Fig. 2. 

Durch Ausmessen der Lage der Maxima solcher Photo- 
metrierkurven gewann ich neue Werte der relativen Kompo- 
nentenabstände. Diese Resultate unterschieden sich nicht von 
den Resultaten der okularen Messungen. Allerdings kommt eine 


Tabelle 1. Gleichstrombild 4685,3 bis 4685,9 


Int. | A, beob. 4, beob. | Leo A 
iy, ber. L Int. L ohne 
ber. | okul. photom. | Funken 
5,890| 0,22 | 
Mi. 5,907 5 905 (2) 5,902 
4,1 > 35,5 
I, 5,924| 0,57 5,923 (0) 
4,1 33,3 
5,810 | 20 5,809 | (7) 5,809 | 5,813 (6) 
u, #3 “et 5,710| 21,66 | 5,708 | (7,5) | 5,711 |5,709 (6) 
4,3 > 359 
I], 421 > 311 5,544| 133 | 5,550 | (1) 5,558 15,557 (1) 
4,1 > 32, 
111, 48a > Bra 5,384! 6,48 | 5,388 | (3) 5,888 |5,395 (3) 
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spurenweise Auflösung einer breiteren Komponente an einigen 
Stellen in zwei getrennte, wie ich in meinem Funkenbilde be- 
obachtet habe (a. a. O. S. 913) in der Photometrierkurve nur 
als Unsymmetrie des Maximum zum Vorschein. (Vgl. Funken- 
bildkurve bei Sommerfeld.) 

Die berechnete Intensität nach Sommerfeld stimmt in 
der relativen Abstufung im allgemeinen mit meiner Schätzung 
und mit der Höhe der Maxima in den Registrierkurven. Daß 
5,905 stärker als 5,550 erscheint, kann daran liegen, daß die 
erstere Komponente sehr nahe der starken 5,809 liegt. 

In Fig. 4, Tafel XI, ist eine 12,9fach vergrößerte Gleich- 
stromaufoahme III. Ordnung wiedergegeben. Man sieht an 
ihr die Intensitäten und die Definition der oben geführten 
5 Komponenten. Eine sechste sehr schwache 6,028, welche 
ich im Gleichstrombilde angegeben hatte, verwende ich hier 
nicht, da sie unsicher ist und der Theorie nach im Gleich- 
strombilde nicht vorhanden sein sollte. 

5,905 Gleichstrom scheint das Mittel aus J, und JJ, zu 
sein. Im Funkenbilde wird statt dessen 5,924 bis 5,926 ge- 
messen, was //, entsprechen würde. //I, wird im Gleichstrom 
5,388 gemessen, im Funken 5,392 bis 5,398. Im Gleichstrom- 
bild liegt sie isoliert, im Funkenbild ist sie schwächer und 
liegt neben der stärkeren Linie 5,307. Von Leo ist 5,395 
gemessen, ohne daß die starken Komponenten J, und JJ, ent- 
sprechend vergrößert gemessen sind. Hierauf beruht Leos 
kleinerer Wert von AA,. Die Differenz der einfachen Kom- 
ponenten ///,—III, ist noch in Übereinstimmung mit meiner 
Messung and der Theorie. Wenn Leos Zahlen, welche höhere 


Av, aus den Abständen des Gleichstrombildes 


ai | sake. | aa | 4a] 
okul. | E photom. E Leo } 


II, |6,3208 
il,— II, |6, 
Mi. 6,5807 | 0,517 0,07915] 0,5133 !0,07860) 


E 


0,528 | 0,0783 


I,— III, |5,321 0,421 0,0791 | 0,4202 |0,07895 0,418 | 0,0786 
Ii,—III, |4,074 | 0,315 0,0773 | 0,3227  |0,07914| 0,314 | 0,0771 
Ill, — I, |2,000 | 0,162 0,0810 | 0,1648 0,0824 | 0,162 | 0,0810 

Mi. 0,07914 0,07977 0,07873 
entspricht in em” 0,3603 0,3633 | 0,3585 
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als meine sind, trotzdem mit meinen vergleichbar sind, so ent- 
sprechen sie mehr meinen Messungen am Funkenbilde. Dab 
sie mit den meinigen vergleichbar sein müßten, würde daraus 
folgen, daß Leos Messung der Bandenlinie 4685,309 ergibt, 
während ich 4685,307 fand. 


Aus den Abweichungen der Zahlenwerte 4A,, untereinander 
und gegen den theoretischen Wert 4/,, = 0,08007 schließe ich, 
daß eine systematische Abweichung außerhalb der möglichen 
Fehler von dem theoretischen Werte A», = 0,3645 cm”! aus 
diesen Beobachtungen nicht gefolgert werden kann. Aus den 
Leoschen Zahlen „ohne Funken“ ergibt sich ein etwas kleinerer 
Wert. Derselbe ist in Übereinstimmung mit den Werten, 
welche ich aus meinem Funkenbilde nach gleicher Rechnung 
erhalte, wenn ich die Komponente 5,307 fortlasse und die 
beiden stärksten Komponenten als einfache messe. Aus den 
Photometerkurven der Funkenaufnahmen erhalte ich dann 


4i,, = 0,0786, also Av,, = 0,358 cm. Ei 
Das Gleichstrombild von 3203. a a.0. S. 917 N. 
ber. | beob. Int. |beob.-ber.| Leo beob.. 
5,,4-> 855 | 3,171 3,165 | (7) | — 0,006 | 8,169 (4) — ‚002 
> 332 
Beg > Bo 3118 8,111 (8) | — 0,007 | 3,118 (5) 0 


> 
UT, ze > itt} 2,992 | 2,996 | (0,5) | + 0,004 


111,92 7 3211) 9953 | 2,952 | (4) | - 0,001 | 2,961 (1) + ‚008 
> 314 


Die Komponente beob. 2,952 kann nicht, wie früher an- 
genommen, I/II, , entsprechen, da JI/, verboten ist. Die früher 
geführte „sehr schwache“ Komponente 3,223 entspricht keiner 
erlaubten Komponente und ist hier fortgelassen. 


Bedenkt man, daß das ganze Gebilde sich nur über 
0,22 ÄE, das heißt, in IV. Ordnung bei meinen Beobachtungen 
über 0,325 mm erstreckt, so erscheinen die Abweichungen von 
der theoretischen Lage nicht ungebührlich groß. 


Fig. 5, Tafel XI, gibt eine 12,9fach vergrößerte Gleich- 


stromaufnahme IV. Ordnung wieder. E 
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Zusammenfassung 

Meine früher veröffentlichten Messungen der absoluten 
Wellenlängen des Gleichstrombildes von 4686 sind innerhalb 
der Fehler im Einklang mit der Theorie. Insbesondere sind 
sie und relative photometrische Messungen des Abstandes der 
Komponenten im Einklang mit dem theoretischen (Sommer- 
feldschen) Werte 4», = 0,365 cm”!. Anderslautende von 
Hrn. Leo aus der Feinstruktur von 4686 und 3203 gezogene 
Schlüsse können aus meinen Beobachtungen nicht gefolgert 
werden. 


(Eingegaugen 2. Februar 1927) 
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Erwiderung auf die Bemerkungen von Hrn. P. I. Nolan zu meiner Arbeit: 
„Die Größenverteilung von Ionen in Gasen“ 


Die Größen der Ionen in Gasen sind bekanntlich je nach 
ihren Erzeugungs- und Existenzbedingungen äußerst unter- 
schiedlich. Abgesehen von dem Auftreten freier Elektronen 
in den inaktiven Gasen, betragen die Radien der in staub- 
und kernfreien Gasen bei mittlerem Feuchtigkeitsgehalt vor- 
handenen Ionen etwa 10" cm, entsprechend Beweglichkeiten 
von 1 bis 2 cm/sec.!) Sind dagegen anlagerungsfähige Kerne 
im Gase vorhanden, so lagern sich die normalen Ionen an : 
solche Komplexe an, und je nach ihrer Größe und der Zahl We 2 
der Kerne, welche sich mit einem lon vereinigen, fällt die 
Ionengröße unterschiedlich aus. Derartige Anlagerungsvorgänge 
finden ständig in atmosphärischer Luft statt, ebenso z. B, bei 
der Ionisation durch oxydierenden Phosphor, wobei das all- 
mähliche Wachstum der Ionen deutlich sich verfolgen läßt. 
Bei wasserfallelektrischer Ionenerzeugung entstehen primär 
große Ionen durch Abtrennung aus der Oberflichenschicht. 
Die kleinsten Beweglichkeiten, wie sie bei der Phosphor- 
oxydation beobachtet wurden, betragen bis zu 1075 cm/sec 
und weniger, mit Radien von mehr als 10”°cm, wenn man 
von dem Vorkommen geladener, sichtbarer Teilchen absieht. 

Hinsichtlich der Größenverteilung war man, so weit ex- 
perimentelle Ergebnisse vorlagen, der Ansicht, daß innerhalb 
der vorkommenden Bereiche alle möglichen Größen zwar viel- 
fach in verschiedener Menge, aber lückenlos vorhanden seien. __ ® 
Man glaubte dann aber Anzeichen zu finden, daß einige kon- 
stante Größen in überwiegender Menge auftraten. So kam 


Annalen der Physik, IV. Folge. 82. 45 
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W. Busse 


I. I. Nolan zu dem Resultat, daB bei wasserfallelektrischer 
Ionenbildung bestimmte, diskrete Größen erzeugt würden; die 
zwischenliegenden Größen wären als nicht vorhanden anzu- 
nehmen. Dies schien aus der angenommenen Diskontinuität 
der Stromspannungskurven hervorzugehen. Später suchten 
Mc Clelland und P.I. Nolan bei Zerstäubung von Alkohol 
und Quecksilber ebenfalls konstante Größengruppen nachzu- 
weisen. Ebenso glaubte man die Größenverteilung der bei 
der langsamen Oxydation des Phosphors und bei radioaktiver 
Ionisierung auftretenden Ionen in demselben Sinne deuten zu 
müssen. Dabei wurde das besonders auffallende Resultat mit- 
geteilt, daß dieselben Beweglichkeiten unabhängig von der Art 
ihrer Erzeugung auftreten sollten. Die experimentellen Arbeiten, 
welche in diesem Sinne mit der Größenverteilung der Ionen 
sich befaßten, sind seit 1914 vorwiegend in Dublin (University 
College) ausgeführt worden und bejahen das Verhandensein 
von ausgeprägter Gruppenbildung durchweg. Soweit mir be- 
kannt, liegen bisher 13 Publikationen vor, welche größtenteils 
aussschließlich mit jener Frage sich befassen.') Auch in der 
amerikanischen Literatur finden sich in den letzten Jahren 
Untersuchungen solcher Art, welche teils für das Auftreten 
gesonderter Größenklassen sprechen, teils sich ablehnend ver- 
halten.?) 

Aus weiter unten besprochenen Gründen hatte ich die 
Frage der Gruppenbildung einer gründlichen Prüfung unter- 
zogen®) und hatte festgestellt, daß bei wasserfallelektrischer 
Ionenbildung diskrete Größen nicht vorhanden sind, sondern 


1) I. I. Nolan, Proc. Royal Soc. Sect. A 90. S. 543. 1914; 9. S. 112. 
1918; Proc. Royal Irish Acad. Sect. A 33. S. 9. 1916/17; 35. S. 38. 1919/20; 
36. S. 74. 1921/24; Phys. Rev. 24. S. 16. 1924; I. A.Mc Clelland und 
P. I. Nolan, Proc. Royal Irish Acad. Sect. A. 33. S. 24. 1916/17; 34. S. 51. 
1918/19; 35. S. 1. 1919/20; P. I. Nolan, Phys. Rev. 18. S. 185. 1921; 
Phil. Mag. 1. S. 417. 1926; I. I. Nolan und I. T. Harris, Proc. Royal 
Irish Acad. A. 36. S. 31. 1921/24; I. I. Nolan und G. P. de Sachy, 
Proc. Royal Irish Acad. 37. S. 71. 1927. 

2) Vgl. nähere Literatur bei K. Przibram, Handbuch der Physik 
von Geiger und Scheel, S. 22. 1926; A.M.TyndallundG.C.Grindley, 
Proc. Royal Soc. A. 110. 8. 358. 1926; I. I. Nolan und G. P. de Sachy, 
a. a. 0. 
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ein durchaus kontinuierlicher Bereich vorliegt. O. Blackwood’) 
war bereits zu demselben Resultat gekommen, das allerdings 
von P. I. Nolan scheinbar widerlegt wurde. Auch mein Er- 
gebnis wurde von P. I. Nolan mittels weiterer experimenteller 
Belege angezweifelt.?) 

Nachdem ich im wesentlichen nachgewiesen hatte*), daß 
Hrn. Nolans nicht einwandfreie experimentelle Anordnung das 
Auftreten von Höckerbildung in der Stromspannungskurve, das 
im allgemeinen die Anwesenheit gesonderter Ionengrößen an- 
zeigt, verursachte und dadurch einige Gruppen vorgetäuscht 
wurden, beanstandete Hr. Nolan kürzlich in diesen Annalen 
die von mir gegebene Deutung, indem er sie grundsätzlich 
nicht anerkannte.) Wenn auch ein näher mit der Sachlage 
Vertrauter der von Hrn. Nolan vorgebrachten Kritik keine 
wesentliche Bedeutung beimessen kann, so veranlaßt mich 
doch der Umstand, daß meine eingehenden Messungen wie 
auch die Art meiner Deutung bei der Sache ferner stehenden 
Lesern notwendig in Mißkredit gebracht werden, vielleicht 
noch weitere experimentelle Mühe zur Klärung der scheinbar 
zweifelhaften Frage aufgewandt werden könnte, meine Be- 
denken gegen die von den gesamten Dubliner Arbeiten, be- 
sonders der letzten Publikation Hrn. Nolans vertretene Auf- 
fassung mehr im einzelnen, als ich bisher für nötig gehalten, 
auseinanderzusetzen, soweit-es in diesen Annalen angängig er- 
scheint. Es scheint um so mehr angebracht, da die Herren 
I. I. Nolan und G. P. de Sachy in einer erst kürzlich er- 
schienenen Arbeit) meinen Nachweis des Fehlens ausge- 
sprochener Gruppenbildung auch bei Ionisierung durch Phos- 
phor unberücksichtigt lassen und das Bestehen von Gruppen 
allgemein als erwiesen betrachten, und zwar unter besonderer 
Berufung auf die letzte Arbeit von Hrn. P. I. Nolan, welche 
vorliegende Bemerkungen veranlaßt. 

In meiner ersten Mitteilung‘) wurden die Bedenken gegen 
die Ergebnisse von sechs Arbeiten auf die Worte beschränkt: 

1) O. Blackwood, Phys. Rev. II. Ser. 16. Nr. 2. 1920. 

2) P. I. Nolan, Phil. Mag. 1. S. 417. 1926. 

3) W. Busse, Ans. d. Phys. 81. S. 262. 1926. => 

4) P.L Noles, Ann. d. Phys. 82. §. 273. 1927. eek: 


5) a. a. 0. Sit Ay 
6) W. Busse, Ann. de Phys, 76. S. 493. 1925. 
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„Das Ergebnis fordert zur Nachprüfung auf, da die vorliegen- 
den Arbeiten den Bedingungen, welche an einwandfreie Be- 
antwortung obiger Fragen zu stellen sind, nicht genügen.“ So 
wurde z. B. ein Zerstäuber im Felde des die Ionen entladenden 
Plattenkondensators dicht über der unteren auf Spannung ge- 
ladenen Kondensatorplatte angebracht, so daß die wasserfall- 
elektrische Ionenmenge durch Rekombination mit durch In- 
fluenz erzeugten Ionen beeinträchtigt wurde. Auch die von 
der Sprühöffnung aus kegelförmige Ausbreitung der zerstäubten 
Menge erschwerte die Bestimmung der vorhandenen Beweglich- 
keit. Es fallen auch die starken Schwankungen der Beweglich- 
keiten innerhalb einer Gruppe auf, sie betragen bis zu 50 Proz. 
des kleinsten zu einer Gruppe gerechneten Wertes. Gegen 
Blackwoods Messungen machte Hr. Nolan geltend, daß der 
lange Aufenthalt der Ionen im Kondensator von 9 
kunden die Gruppen verwische, er verkürzte die Zeit auf 
0,5—13 Sekunden, sie betrug in meinem Falle 0,5 Sekunden 
und weniger. Demgegenüber wurden erst kürzlich keineswegs 
überzeugende Messungen über Gruppenbildung in atmosphä- 
rischer Luft veröffentlicht, bei denen die Ionen sich 45 Se- 
kunden im Kondensator authielten.‘) Die Konstanz der er- 
zeugten Ionenmengen war bei mir während einer Messung 
quantitativ vorhanden, wie aus einer mitgeteilten Kurve, in 
welche die Schwankungsbereiche eingetragen sind, hervorgeht 
und die ganz gleichmäßig gekrümmt ist. In keiner der frag- 
lichen Arbeiten scheint eine derartige Konstanz erreicht worden 
zu sein. Die auf die Phosphorionisation und Alkohol bezüg- 
lichen Gruppen werden lediglich tabellenmäßig ohne Kurven- 
unterlage mitgeteilt; ich habe 14 Kurven mitgeteilt, welche 
die Verteilung der Beweglichkeiten der Phosphorionen bei 
Variation von Alter und Feuchtigkeit wiedergeben. Es ist in 
überwiegendem Maße ein kontinuierliches Größenintervall vor- 
handen, lediglich in feuchter Luft treten engere Größenbereiche 
innerhalb sonst kontinuierlicher Verteilung in wechselnder Weise 
hervor, die aber keinesfalls als konstante Größenklassen ge- 
deutet werden dürfen.?) 


1) I. I. Nolan und G. P. de Sachy, a. a. O. 
2) Vgl. die Zusammenstellung der Ergebnisse Ann. d, Phys. 81. 
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Zusammenfass. Bemerkung. uber Gruppenbildung bei Gasionen 701 


In feuchter Luft werden folgende einzelnen Gruppen ent- 
sprechende Beweglichkeiten aus den Knicken der Strom- 
spannungskurven berechnet: 24, 12,2, 6,6, 4,2 und 3,0 cm/sec. 
Dagegen beträgt, wie vielmals gemessen, in feuchter Luft die 
Beweglichkeit weniger als 2 cm/sec. Die entsprechenden Größen 
sind schon deswegen nicht existenzfähig. 

Außerdem macht noch folgender aus der Theorie des 
Zylinderkondensators ersichtlicher Umstand bei manchen der 
eingezeichneten Kurven die Unhaltbarkeit der Gruppeneinteilung 
deutlich. Aus der Gleichung der Bahnkurve eines im Abstande 
r=r,in den Kondensator eintretenden Ions folgt die Gleichung!) 


(1) 


wo Q die pro Zeiteinheit den Querschnitt den Kondensators 
passierende Gasmenge, die Kondensatorspannung, r, bzw. r, 
die Radien der AuBen- bzw. Innenelektrode, w die Beweglich- 
keit und 7 die Länge der Innenelektrode bedeuten. 

Für die pro Zeiteinheit an der Innenelektrode zur Ent- 
ladung kommende Elektrizitätsmenge gilt bei gleichmäßiger 
Ionenkonzentration: 

T= Qi Ne 


oder, in Gleichung (1) eingesetzt, aga, 


wenn N die Ionenkonzentration, & die Ladung eines Ions be- 
zeichnet. Es besteht unabhängig von der Geschwindigkeits- 
verteilung des Gases über den Querschnitt, wie Becker zeigte, 
Proportionalität zwischen Elektrizitätsmenge und angelegter 
Spannung so lange, bis /= Vr, wird, was graphisch einen vom 
Nullpunkte ausgehenden, linearen Anstieg bis zur Sättigungs- 
spannung bedeutet. Bei einem Gemisch diskreter Ionengrößen 
resultiert ein gebrochener Linienzug. Die rückwärtige Ver- 
längerung der einzelnen Knickstücke weist auf die Stromachse 
bis zum Nullpunkt, aber nicht auf die Spannungsachse. Es 
ist dies geradezu ein Kriterium für die Unterscheidung zwischen 


1) A. Becker, Ann. d. Phys. 31. 8. 98. 1910. 
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dem Vorliegen von Gruppen oder andersartigen Effekten, wor- 
auf ich bei Untersuchung der Phosphorionen hirgewiesen habe. 
Manche der betreffenden Kurven verstoßen nun derart gegen 
obige Bedingung, daß ihre Gültigkeit hinsichtlich des Nach- 
weises von Gruppenbildung ausgeschlossen ist. So laufen im 
Falle radioaktiver Ionisierung Kurvenstücke mit einer Neigung 
von 90 Grad direkt auf die Voltachse bei verhältnismäßig 
hohen Spannungen zu.!) *) ) 

Im folgenden gehe ich näher auf Hrn. P. I. Nolans letzte 
Arbeit ein.*) Sie enthält fünf Kurven, von denen eine Kurve 
zwei Höcker, drei Kurven je einen Höcker und eine Kurve 
ein Maximum aufweisen.5) Die Höcker liegen zwischen 0 bis 
400 Volt angelegter Spannung, über den weiteren Kurvenlauf, 
der graphisch nicht angegeben wird, wird gesagt, daß nach 
weiterem Anstieg bei 650 Volt ein Maximum und danach Ab- 
fall eintritt. Die eine Kurve mit dem eingezeichneten Maximum 
bildet davon eine Ausnahme, sie fällt bei ganz auffallend 
niedrigen Spannungen ab. Die Messungen wurden mit einem 
Doppelkondensator vorgenommen, die Zimmerluft wurde mittels 
Ventilator angesaugt durch ein weites, zum Kondensator füh- 
rendes Rohr. Vor seiner Öffnung befand sich der Sprüher, der 
Sprühregen wurde senkrecht zum angesaugten Luftstrom ge- 
blasen. Die obigen Höckern entsprechenden Beweglichkeiten 
betragen 0,27, 0,047 und 0,012 cm/sec. Nach Hrn. Nolans 
Ansicht sind dies die gesuchten Gruppen. Das Suchen nach 


1) I. I. Nolan, a. a. O.; I. I. Nolan und I. T. Harris, a.a. O. 

2) Es sei bemerkt, daß meine in Fig. 4 (Ann. d. Phys. 76. S. 493. 
1925) enthaltenen Kurven sämtlich vom Achsenschnittpunkt ausgehend 
zu denken sind. 

8) Dasselbe gilt auch für eine Arbeit von W.M. Young, Phys. 
Rev. 28. S. 129. 1926, „different mobilities in a corona discharge“. Es 
wird aus zahlreichen Höckern auf eine große Zahl von Gruppen in O,, 
N, und CO, geschlossen. Die Anstiege zahlreicher, eingezeichneter 
Höcker zeigen auf die Voltachse. Den berechneten Beweglichkeiten 
entsprechen somit keine diskreten Größen. 

4) P.I. Nolan, Phil. Mag. 1. S. 417. 1926. 

5) In der vorhergehenden Arbeit habe ich darauf hingewiesen, daß 
der bei 55 Volt angenommene Knick eine Schwankung bedeutet, wie 
man sieht, wenn man die Beobachtungspunkte ohne Rücksicht auf den 
eingezeichneten Linienzug und mit Berücksichtigung der bei offenem 


 Sprühen unvermeidliehen betrachtet. 
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den anderen neun Gruppen sei unnötig, weil dazu eine aus- 
gedehnte Serie von Beobachtungen (very extensive series of 
observations) erforderlich sei. Weshalb bei meinen Messungen, 
welche hinsichtlich Kürze des Ionenalters (0,25—1 Sekunde 
statt 2,3 Sekunden), Variation des Luftdruckes von 50—180 cm 
Wassersäule und Anwendung des geschlossenen Spriihers (Ver- 
meidung der Wirbelung an der Rohröffnung am Orte der sich 
annähernd kreuzenden Luftströmungen), zumindest die obigen 
zum Teil kräftigen Höcker ausbleiben, scheint zunächst un- 
verständlich. 


Aber Hr. Nolan schreibt:') „The outer tube (der Außen- 
zylinder des Kondensators) was in metallic connexion with 
tube D (dem Ansaugrohr des Kondensators) and with the 
sprayer and could be raised to any desired voltage.“ Das 
bedeutet folgendes: Der offenbar metallisch leitende Sprüher 
(de Vilbiss sprayer) erhält dieselbe Spannung, die jeweils an den 
Kondensator gelegt wird, somit auch die zerstäubende Wasser- 
lamelle eine elektrostatische Eigenladung mit dem Potential des 
Kondensators. Die Ladung der Lamelle hat ebenso wie die 
Doppelschicht eine Ionenmenge zur Folge, welche bei hohen i 
Spannungen die wasserfallelektrische Menge ganz bedeutend 
übertrifft und restlos entstellt, wie sich mittels einer geriebenen 
Siegellackstange, welche dicht hinter den ungeladenen Sprither = 
gehalten wird, ebenfalls leicht zeigen läßt.) Bei offenem 
Sprüher setzte ich deshalb eine geerdete Messingkappe über 
den Sprüher und lud die Innenelektrode samt Elektrometer 
auf Spannung; so konnte auch die Kondensatoröffnung nicht 
influenzierend wirken. Bei geschlossenem Sprüher schirmte 
die Wasserhaut auf seiner Innenseite äußere Felder ab. 


Mein obiger Einwand gegen Hrn. Nolans experimentelle 
Anordnung war der Kernpunkt meiner Deutung, was Hr. Nolan 
in seiner letzten Bemerkung übersieht. Hr. Nolan spricht von 
zwei voneinander unabhängigen Deutungen, die ich gegeben hätte, 
das ist ein Irrtum, da ich nicht die Wahl zwischen zwei Möglich- 
keiten gelassen habe. Die angebliche zweite Deutung ist weiter 


1) a. a. O. S. 420. 
2) W. Busse, Ann. d. Phys. 81. 8.264. 1926. Über einen ähn- 
lichen Versuch berichtet H. A. Wilson, Phil. Mag. 5. S. 45. 1898. 
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nichts als der auf Grund meiner ersten und einzigen Deutung 
gemachte Versuch, das Zustandekommen der Höcker mit 
den völlig anomalem und an Hand von Hrn. Nolans mit- 
geteilten Kurvenunterlagen leider nicht genügend durchsichtigen 
Größenverhältnissen (wie unten erläutert) in Zusammenhang zu 


bringen. Es ist unzutreffend, wenn Hr. Nolan sagt: „Wenn 


Busse irgendeine meiner Kurven genommen hätte, so könnte 
er seine erste Deutung meiner Resultate nicht aufstellen.“ Sie 


erklärt vielmehr sämtliche fehlerhaften Kurven. Jede nähere 


Deutung über das Zustandekommen der Höcker ist deshalb, 


ob richtig oder falsch, völlig nebensächlich. Diesen Sach- 
verhalt übersieht Hr. Nolan aber, wenn er ausschließlich 
gegen meine spezielle, doch teilweise zutreffende Deutung der 


_ Höcker wiederholt den einen berechtigten Einwand vorbringt, 


daß sie zwei, aber nicht drei Höcker erklären könne. 

Beachtenswert ist auch, daß, worauf Hr. Nolan in seiner 
letzten Bemerkung hinweist, die rückwärtige Verlängerung des 
ansteigenden Astes der eingezeichneten Kurve in drei Fällen auf 
die Voltachse zuläuft, bei 20 und 150 Volt (Fig.5 und 6). 
Wie oben bemerkt, widerspricht dies dem theoretisch zu er- 
wartenden Verlaufe, wird aber verständlich, wenn man beachtet, 
daß die entladenen Ionenmengen mit steigender Spannung zu- 
nehmen, statt konstant zu sein, wie theoretisch angenommen. 
So ergibt sich z. B. bei einheitlicher Ionengröße, aber wachsen- 
der Ionenzahl eine nach der Voltachse zu konvexe Kurve, 
deren 'Tangenten die Voltachse treffen. Nimmt gleichzeitig 
die Ionengröße mit steigender Spannung zu, so geht die konvexe 
Kurve evtl. in eine gerade oder konkave Kurve über. Da in 
vorliegendem Falle außer der Ionenzahl auch ihre Größe in 
vom speziellen Versuch abhängiger Weise zunimmt, so schneidet 
der rücklaufende Ast des Anstiegs teils die Voltachse, den 
Nullpunkt oder die Stromachse. 

In einem Falle der mitgeteilten Kurven (Fig. 7) wurde 
worauf ich hingewiesen habe, die obige Schaltung vermieden. 
Es wurde ein Sprüher ohne Eigenladung benutzt (a sprayer 
differing from that used in the work already dealt with). Der 
Kurvenlauf ist völlig verschieden von den übrigen, sein Maxi- 
mum liegt bei 20 Volt, wo bei den anderen Kurven der erste 


Hicker auftritt; bei 200 Volt der 
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Lage des zweiten Höckers bei den anderen Kurven, erfolgt 
keine Aufladung mehr. Hier liegt, von Rekombination ver- 
ursachender Influenz durch das geladene Ansaugrohr abgesehen, 
eine rein wasserfallelektrische kontinuierliche Größenverteilung 
vor. Die Ausbildung des Maximums, ob mehr oder weniger 
gekrümmt, ist eine Frage des Ionenalters und der Größen- 
auswahl durch den Saugprozeß, wahrscheinlich war auch Auf- 
falleffekt auf der Innnenwand des Ansaugrohres vorhanden, 
wodurch das Ionenalter verkürzt und die Diffusion verringert 
wurde. 

Ferner möchte ich bemerken, daß ich keinen Wert darauf 
gelegt habe, irgendeine von Hrn. Nolans Kurven in meiner 
mit Absicht möglichst kurz gefaßten Darstellung zu kopieren. 
Es lag mir lediglich an einer prinzipiellen Deutung. Daß der 
anfängliche Anstieg meiner Kurve auf die Stromachse zuweist, 
ist belanglos, da die Form der wasserfallelektrischen Kurve 
hinsichtlich Lage des Maximums wie ihrer speziellen Ausbil- 
dung auch in Hrn. Nolans Messungen variiert, wie aus seinen 
Kurven deutlich hervorgeht. Zu fast jeder der mitgeteilten 
Kurven, gegeben durch die eingezeichneten Beobachtungen mit 
Berücksichtigung der Schwankungen, zum Teil abweichend von 
dem eingezeichneten Linienzug, ist eine Maximumkurve bei 
linearem, nach dem Nullpunkt weisenden Anstieg konstruierbar. 
Außerdem weist eine Kurve (Fig. 5) kurz hinter dem ersten, 
durch Wasserfalleffekt erzeugten Höcker unverkennbar auf die 
Stromachse zu. Bei höheren Spannungen läuft auch meine 
Kurve linear auf den Anfangspunkt zu. „The ascending parts 
are yery nearly straight lines passing through the origin.“ 

Meine nähere Deutung der Hicker ging von der Annahme 
aus, daß außer dem Maximum bei 650 Volt nur ein Höcker 
zustande komme. Eine von Hrn. Nolans Kurven, Fig. 3, weist 
zwar zwei Höcker auf, der eine bei 20 Volt liegende Höcker 
ist zwar erkennbar, aber gegenüber dem anderen Höcker 
auch mit Rücksicht auf die mögliche Streuung der Beob- 
achtungen sehr schwach ausgebildet. Außerdem war es für 
mich verwunderlich, daß eine andere Kurve, Fig. 6, welche 
einen kräftigen Höcker bei 160 Volt zeigt, gerade bei der 
Spannung abbricht, wo die fragliche kleinere Abweichung zu 
erwarten wäre, so daß ihre Reproduzierbarkeit mir zweifelhaft 
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erschien und ich folgerichtig seine Existenz nicht als erwiesen 
ansah, dementsprechend deutete ich die Kurve in der bekannten 
Weise. Nach Hrn. Nolans letzter Äußerung nehme ich an, 
daß im allgemeinen außer dem Maximum zwei Höcker vor- 
handen waren. Ihre nähere Deutung, welche mit Rücksicht 
auf das Gesagte auch unterbleiben könnte, aber in anderer 
Hinsicht von Interesse ist, erscheint nicht schwierig, wie in 
folgendem gezeigt wird. 4 
1 


1. Der Höcker bei 30 Volt 6s Sa | 


ar 


Die entsprechende Beweglichkeit beträgt 0,27 cm/sec im 
Mittel, die Lage des Maximums ist von 20 bis 40 Volt variabel, 
die Beweglichkeiten variieren entsprechend zwischen 0,20 bis 
0,41 cm/sec. Die für das Maximum der reinen wasserfall- 
elektrischen Kurve Fig. 7 berechnete Beweglichkeit beträgt 
0,36 cm/sec. Die Luftgeschwindigkeit war bei allen Kurven 
annähernd konstant, das Ionenalter betrug 2,3 sec. Für das 
Maximum meiner entsprechenden Kurve hatte sich eine Be- 
weglichkeit von 0,3 cm/sec bei dem Alter von 0,33 sec ergeben, 
etwa die Hälfte aller im Maximum entladenen Ionen hatte eine 
größere Beweglichkeit bis zu 1 cm/sec. Infolge Diffusion und 
Anlagerung nimmt mit zunehmendem Ionenalter die dem 
Maximum zugehörige Beweglichkeit ab. In dem Höcker bei 
30 Volt kommt demnach zweifellos das Maximum der reinen 
wasserfallelektrischen Kurve zum Vorschein. 


2. Der Höcker bei 170 Volt 


Seine Beweglichkeit beträgt nach Hrn. Nolan 0,047, im 
Mittel 0,05 cm/sec. Von 160 Volt bis 320 Volt läuft der 
Kurvenlauf annährend horizontal mit einer kleinen Einsenkung, 
danach wieder Anstieg. Im Gebiet der obigen Spannung 
kommt, wie oben bemerkt, die reine wasserfallelektrische Auf- 
ladung zum Stillstand, wie sich aus Hrn. Nolans Kurve Fig. 7 
extrapolieren läßt. Die der Spannung von 320 Volt ent- 
sprechende Beweglichkeit würde 0,025 cm/sec betragen, wie 
ich ebenfalls bei Luftdrucken von 180 cm Wassersäule gefunden 
habe. Nach Hrn. Nolans Kurven wurden die letzten Ionen 
bei 200 Volt entladen mit der Beweglichkeit von 0,04 cm/sec. 
Der dem Sattel zugehörige Spannungsbereich fällt also zu- 
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sammen mit dem für Entladung aller wasserfallelektrischer 
Ionen erforderlichen Spannung. Fragt man sich nun, welches 
Größengebiet den durch die elektrostatische Zusatzladung er- 
zeugten Ionen zukommt, so ist zu beachten, daß die Lagerung 
der freien Ladung in der Oberfläche des Wassers zunächst 
dafür maßgebend ist, da die wasserfallelektrische Größenver- 
teilung bekanntlich, wie sich deutlich zeigen läßt, durch ihre 
Tiefenerstreckung innerhalb der Flüssigkeitsoberfläche in erster 
Linie bedingt ist. So ließ sich der geringe Größenunterschied 
der größten negativen und positiven Ionen bei reinem Wasser 
mit der Lagerung innerhalb der Doppelschicht und der von 
der Erzeugungsart abhängige Unterschied der Mengen beider 
Ionenarten mit der Ausbildungsgeschwindigkeit der Doppel- 
schicht direkt in Verbindung bringen.') Im Moment der Er- 
zeugung treten in erheblicher Zahl kleinere negative als posi- 
tive Ionen auf, auch eine Folge der Lagerung innerhalb der 
Doppelschicht. Die Radien der größten wasserfallelektrischen 
Ionen bei reinem Wasser betragen etwa 8.10" cm, was mit 
dem Radius der Wirkungssphäre bei reinem Wasser identisch 
ist. Ebenso ließen sich die Tiefenerstreckungen der Doppel- 
schicht bei Kochsalz- und Blutlaugensalzlösungen durch Be- 
stimmung der Größen der erzeugten Ionen annähernd fest- 
lagen. Es ist daher naheliegend anzunehmen, daß das Größen- 
gebiet der durch die freie Ladung erzeugten Ionen vorzugs- 
weise mit jenem des reinen wasserfallelektrischen Bereichs zu- 
sammenfällt. Als bevorzugte Tiefe kommt danach eine solche 
von 5 - bis 6- 10" cm in Betracht. 

Einen experimentellen Beleg für obige Auffassung liefert, ae 
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wie mir scheint, Hrn. Nolans zweiter Hicker, wie zunichst an __ 
Hand der nur das Wesentliche verdeutlichenden Fig. 1 erläutert mie 
werde. Die Kurve mit den eingezeichneten Beobachtungen WE 
gibt annähernd den Verlauf von Hrn. Nolans Kurve Fig. 3 . 
wieder. Der Höcker I kommt, wie bemerkt, durch die wasser- a 


fallelektrische Größenverteilung zustande. Letztere verläuft 
längs der Kurve W. Ohne ihr Vorhandensein würde die Größen- 
verteilung der freien Ladung durch die strichpunktierte Kurve £ 
wiedergegeben, welche anfangs konvex zur Spannungsachse, 


1) W. Busse, Ann. d. Phys. 
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bei steigender Spannung mit geradem Verlaufe in den 
Höcker II der beobachteten Kurve einmündet, nachdem die 
reinen wasserfallelektrischen Ionen entladen sind. Bis zum 
Beginn des Höckers nimmt die entladene Ionenmenge der 
freien Ladung fast proportional der an den Sprüher gelegten 
Spannung zu, denn diese liegt, jeweils übereinstimmend mit 


iad 
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der Kondensatorspannung, innerhalb des für die Entladung 
der wasserfallelektrischen Größen erforderlichen Spannungs- 
bereiches. Bei weiter steigender Spannung aber werden alle 
Ionen aus der bevorzugten wasserfallelektrischen Tiefenlagerung 
in steigendem Maße im Vorfeld entladen. Der Höcker der 
Kurve II würde nicht entstehen, wenn bei steigender Spannung 
am Sprüher die außerhalb des wasserfallelektrischen Bereichs 
liegenden Ionengrößen in demselben Maße zunehmen würden 
wie die Größen zunpn Bereiches, und würden nur die reinen 
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wasserfallelektrischen Größen auch bei hohen Spannungen im 
Spriither erzeugt, so würde die strichpunktierte Kurve FZ bei P 
in die Kurve Z zum Maximum abbiegen und gegen O abfallen. 
Wie der Verlauf der beobachteten Kurve zeigt, findet dies 
nicht statt. Mit weiter wachsender Spannung am Sprüher 
treten Größen auf, welche außerhalb des wasserfallelektrischen 
Bereichs liegen, deren Zunahme durch die Kurve @ wieder- 
gegeben wird. Das horizontale Stück des Höckers von 160 bis 
320 Volt kommt daher durch Kompensation der Abnahme der 
wasserfallelektrischen Größen (Kurve Z) und der Zunahme der 
großen Ionen (Kurve @) zustande. Erst wenn keine wasserfall- 
elektrischen Ionen mehr durch das Vorfeld gelangen, wird der 
Anstieg fortgesetzt. Das Vorhandensein des Höckers dürfte 
daher als Beleg für die Richtigkeit der Annahme anzusehen 
sein, daß die freie Ladung an Flüssigkeitsoberflächen weniger 
an die direkt an den Dampfraum grenzende Molekülschicht 
gebunden ist, sondern vorzugsweise dieselbe Lagerung wie die 
rein wasserfallelektrische Belegung annimmt. Das Auftreten 
der noch größeren Ionen ist wahrscheinlich durch die Zunahme 
der Tiefenerstreckung der freien Ladung bei hoher Dichte der 
Belegung zu erklären, auch Anlagerung an neutrale Partikel 
infolge der hohen Ionendichte kommt in Betracht. 

Auch in folgender Weise wird die Abnahme der entladenen 
wasserfallelektrischen Ionenmengen und die dadurch bedingte 
Ausbildung des Höckers deutlich. Die obige Deutung bleibt 
wohlgemerkt dieselbe. Denkt man sich den Versuch in der 
Weise durchgeführt, daß während einer Meßreihe der Sprüher 
auf konstanter Spannung geladen bleibt, so erhält man auf 
Grund obiger Überlegungen eine Stromspannungskurve, welche 
zu der rein wasserfallelektrischen Kurve ähnlich verläuft, ein 
ausgeprägtes Maximum bei niederen Spannungen hat und 
analog der in Fig. 1 vorhandenen Kurve W nach der Voltachse 
zu abfällt. Man erhält zu jeder Spannung am Sprüher eine 
derartige Kurve. Sie bilden eine untereinander ähnliche, sich 
überlagernde Kurvenschar. Die Höhe der Maxima nimmt mit 
der Höhe der Spannung am Sprüher zu, wie aus Fig. 2 her- 
vorgeht. Die eingezeichnete Höhe und Lage der Maxima, 
welche erst experimentell genauer zu ermitteln wäre, kann 
nur als annähernd gültig betrachtet werden. Die von Hrn. 
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Nolan gemessene Kurve abziiglich der Uberlagerung durch den 
reinen Wasserfalleffekt ist eine Trajektorie zu jener Kurvenschar. 
Ihr Schnittpunkt mit jeder Kurve liegt bei der. Kondensatorspan- 
nung, welche mit der der betreffenden Kurve zugeordneten Span- 
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nung am Sprüher übereinstimmt. Diese zu jedem Schnittpunkte 
gehörige Spannung ist in Einheiten der Kondensatorspannung 
(1 Spannungseinheit etwa gleich 40 Volt) aus Fig. 2 ersichtlich. 
Die Kurvenschar zeigt die Eigentümlichkeit, daß in demjenigen 
Teil der Kurvenebene, wo der Höcksr II liegt, die äquidistanten 
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g bei Gasionen 711 
Spannungen entsprechenden Kurven gedrängter zusammen- 
rücken als an den umliegenden Stellen. Die anfängliche 
Neigung der Trajektorie geht da, wo die Kurven enger zu- 
sammenrücken, wie man leicht aus der Fig. 2 entnimmt, in die 
Horizontale über und steigt wieder an, wenn der Abstand 
größer wird. Aus dem Kurvenlauf geht deutlich hervor, daß 
die starke Abnahme der Ladung infolge Erreichung der wasser- 
fallelektrischen Größengrenze das Engerrücken der Kurven ver- 
ursacht. Es wird nun vollends deutlich, daß der betreffende 
Höcker keine diskrete Gruppe anzeigt. Man beachte das Größen- 
verhältnis der Trajektorie zu der reinen wasserfallelektrischen 
Kurve, welche näherungsweise mit der mit Sprüherspannung 1 
erhaltenen Kurve zusammenfällt. Die schraffierte Fläche be- 
zeichnet die gesamte entladene, rein wasserfallelektrische Ionen- 
menge, die gesamte übrige, von Kurven bedeckte Fläche die 
elektrostatische Ionenmenge. Der ersichtliche riesige Unter- 
schied der im Maximum der wasserfallelektrischen Kurve und 
im Höcker II der Trajektorie pro Zeiteinheit entladenen Ionen- 
mengen kommt in den von Hrn. Nolan mitgeteilten Kurven 
(Fig. 7 im Unterschied zu den übrigen) oder in sonstigen An- 
gaben nicht im geringsten zum Ausdruck. Das war die 
Schwierigkeit bei meiner anfänglichen Deutung. Die Zuordnung 
des Maximums der einwandfreien Kurve zu dem ihr ent- 
sprechenden Höcker wäre sonst mit Sicherheit möglich gewesen.') 

Die Deutung des zweiten Höckers ergibt sich dann in der 
bemerkten Weise. Alle in jedem Punkte des Höckers entladenen 
Mengen sind ausgedehnte, kontinuierliche Größengemische und 
gehören der durch die Maximumkurven gegebenen kontinuier- 
lichen Größenverteilung an. Die entladene Ionenmenge nimmt, 
soweit aus Kurven Fig. 2 entnehmbar, bei niederen Spannungen 
weit stärker als proportional der Spannung am Sprüher zu; dies 
dürfte durch den schnell erfolgenden Abreißprozeß mit gleich- 
zeitiger Neubildung von Wasseroberfläche und die relativ 
allmähliche, mit der Spannung zunehmende Ausbreitungs- 
geschwindigkeit der Ladung auf der Wasseroberfläche, was 
gleichbedeutend ist mit einer Zunahme der Kapazität der zer- 


1) Auch durch unterschiedlichen Bau der Sprüber verursachte, er- 
hebliche Verschiedenheit der Ionenausbeuten hätte eine Unterscheidung 
kaum erschwert. 
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stäubenden Oberfläche, bedingt sein. Auch der Zerreißprozeß 
könnte mit steigender Ladung intensiver erfolgen. 

Es ist ohne weiteres klar, dab die Ausdehnung der Kurven- 
schar durch die mechanischen Bedingungen des Zerstäubens 
begrenzt ist. Die äußerste Kurve ist erreicht, wenn die Zahl 
und Größe der geladenen Tröpfchen mit weiter steigender 
Spannung nicht mehr zunehmen. Das Maximum bei 650 Volt 
zeigt an, daß die Trajektorie die äußerst gelegene Kurve er- 
reicht hat, und bei Spannungen höher als 650 Volt erfolgt der 
Abstieg auf der äußersten Kurve der Schar, wie in Fig. 2 
angedeutet ist. 

Durch die vorliegenden Bemerkungen werden die Ergeb- 
nisse meiner eingangs erwähnten Arbeit vollauf bestätigt. Bei 
Ionisation durch wasserfallelektrischen Effekt und durch oxy- 
dierenden Phosphor werden kontinuierliche Größenbereiche er- 
zeugt. Auch bei radioaktiver Ionisierung konnten keine ge- 
sonderten Größen beobachtet werden. 


"A München, Physikal. Institut der Technischen Hochschule, 
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